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MagneBimD.*)  G  euch  ich  tli  che«.   Die  lifagnesia,  das  Oxyd  des  Msgne- 

ńuiDs,  wurde  lange  Zeit  hindurch  mit  dem  Kalk  verwechselt.  Erst  Fr.  Hoffmann 
(1722),  Black  (1755),  Bergmann  (1775),  sowie  Marggravp  (1759)  stellten  die  Unte^ 

*)  i)  Büssv,  Joan.  de  Chtanie  nćdlc.  t  6,  pag.  14t.  2)  BVFP,  Fooc  Ann.  t8,  pag.  140« 
3)  Lnna,  Pogg.  Ann.  19,  pag.  137.  4)  Bbhskn,  Ann.  82,  ptg.  137.   $)  Mattbussin,  Jmun. 

ehem.  soc  8,  pag.  107;  Journ.  prakt.  Chem.  67,  pag.  2$!.  6)  Ste.  CLAiRE-DEvn.LE  u.  CaroNi 
Chem.  Ccntralbl.  1863,  pag.  993.  7)  Wöhlhr,  Ann.  loi,  png.  362.  8)  Sonstadt,  Ann.  chim. 
phys.  (3)  67,  pag.  347;  Joum.  prakt.  Chem.  90,  pag.  307.  9)  Keicharpt,  Dincl.  pol.  Journ.  170, 
pitg-  115;  176t  pag.  141.  10)  TissiER,  Compt.  rend.  56,  pag.  848.  it)  SCBWAftZ,  DlNCL.  poL 
Joum.  169,  pflg.  442.  12)  V.  Mever,  Ber.  1887,  pi^.  497.  13}  Lorbmz,  Wbd.  Ann.  -13, 
Pftg.  433.  14)  LlVBQtO  n.  DEWAR,  Proc.  Roy.  Soc.  27,  pag.  132,  350^  494;  28,  pig.  i$z; 
30,  pag.  93;  32,  pnr  189.  15)  White,  Pol.  Ccntralbl.  1866,  pn^.  28t.  16)  Parkinson,  Joum. 
prakt.  Chem.  loi  ,  pag.  375.  17)  Mki.i.ok,  Chem.  News  1S67,  pag.  244.  18)  F'kesenius, 
Ann.  59,  pag.  117.     19)  DiflK,  Compt.  reiui.  73,  pag.  Iii,  191,  270.    20)  Ii.  Rose,  Pogo. 

Ann.  74,  pag.  437.  21)  H.  Stb.  Cunu^DsviuSt  Compt.  read.  61,  pag.  975.  22)  Knapp, 
DlNOU  poL  Joum.  202,  pag.  513.  23)  Schwau,  Ddigl.  pol.  Joum.  186,  pag.  25.  a4}BlK0XR* 

mann  in  Hokmann's  Ber.  Uber  die  Entwicklung  d.  chem.  Ind.  Bd.  l,  pag.  553.  25)  SOREL, 
DiNGi..  polyt.  Journ.  185,  pag.  292.  26)  Parkinson,  Joum.  chem.  soc.  (2)  $,  pag.  127,  309. 
27)  Reichel,  Joum.  prakt.  Chem.  (2)  12,  p4g.  55.  28)  Brikui  kb  u.  Gküthkr,  Ann.  123,  pag.  236. 
29)  H.  Sts.  Claiäb-Deville  n.  Carom,  Ann.  diim.  phys.  ^3)  67,  pag.  348.  30)  Emmrruno, 
Ber.  1879,  pag.  152.  31)  IiIarTiUS,  Ann.  107,  pag.  112.  32)  WOhłrr,  Ann.  107,  pag.  113. 
33)  GeutHBR,  Jooftt,  pnkt  Chem.  9$,  pag.  424.  34)  Phiuson,  Jahresber.  1864,  pag.  192. 
35)  Dükereiner,  Schweigg.  Journ.  28,  paj.  90.  36)  O.  Krause,  Ann.  165,  p.ig.  38.  37)  Sorel, 
Compt.  rend.  65,  pag,  102.  38)  Maru;nac,  Compt.  rend.  155,  pag.  650.  39)  Ra.mmelsrkrg, 
Kiystallogr.  Chemie,  pag.  204*  40)  Casseuiann,  Ann.  98,  pag.  213.  41)  Filhol,  Journ.  de 
Fhami.  2$,  pag.  442.  42)  RAmuLSBERG,  Pogg.  Ann.  $5,  pag.  239.  43)  Krbhbrs,  Pogo. 
Am.  108.  pag.  118.  '44^  .Gbhuch,  Zeitsclur.  anaL  Chem.  8»  pag.  285.  45)  COSSA,  Zdtschr. 
f.  Krystallogr.  (2)  i,  png.  207.'  46)  Dittf;,  Compt.  rend.  89,  pag.  641.  47)  OUDEMANS,  Zeitschr. 
anal.  Chcni.  7,  pag.  419.  48)  Fischer,  Vov.c.  Ann.  74,  pag.  115.  49)  L.^ng,  Pogo.  Ann.  1 18,  " 
pag.  289.  50)  Hami-k,  AÓD.  135,  pag.  334.  51)  Bollev,  Journ.  prakt.  Chem.  99,  pag.  329. 
52)  Lunge  u.  LandolTi"  Tśebn,  chcn.  Jahrb.  8,  pag.  90.  53)  Wächter,  Joum.  piakL  Chem.  30, 
pag.  32t.  54)  Kamiulcberg,  Pogg.  Ann.  52,  pag.  89.  $5)  M1U.0M,  Arak  «him.  phya.  (3}  9, 
pag.  422.  56)  Lanolois,  Ann.  chin),  phys.  (3)  34,  pag.  268.  57)  Rammblsbbrg,  Pogg.  Ann.  134, 
pag.  499;  Ber.  1868,  pag.  131.  58)  R.\MMEi.SBERG,  Pocc.  Ann.  67,  pag.  220.  59)  Rammki.5?bkro, 
Pogg.  Ann.  94,  pag.  507.  Uo)  Rammei.sbsrg,  Pogg.  Ann.  56,  pag.  303.  6t)  Rammelsueru,  Pogg. 
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schiede  Ijeider  alkalischer  Erden  fest.  Das  Sulfat  des  Magnesiums  war  unter  dem 
"Namen  Bittersalz  oder  Epsomsa/t  seit  dem  Fnde  des  17.  Jahrhtuulerts  bekannt. 
Im  Anfang  des  18.  Jahrhunderts  krtm  von  Kom  aus  die  Ma^tuiia  alba  als  Heil- 
mittel in  den  Handel.  Black  erkannte,  dass  dieselbe  eine  Verbindung  der  fixen 
iLuft  mit  einer  Erde  sei,  die  er  Magnesia  nannte.  In  Deutschland  nannte  man 
•das  Oxyd,  nachdem  sein  Vorkommen  im  Bittersalz  festgestellt  worden  war, 
Btttersaherde  oder  BittererdCf  und  nachdem  Marggrap  gefunden  hatte,  dass  es 
im  Asbest  und  Talk  enthalten  sei,  auch  Talkerde. 

Davv  reducirte  (i8oo)  die  Magnesia  bei  WeissgUith  durch  Kaliumdampf 
zu  Metall»  erhielt  dies  aber  nur  in  geringer  Menge  und  in  unreinem  Zustande. 
Fs  gelanj:  zuerst  (1830)  ßussv  (1),  aus  dem  Magnesiunuiilorid  das  Magnesium  nach 
einem  ähnlichen  Verfahren  zu  erhalten,  wie  Wohler  es  zur  Darstellung  von  Alu- 
minium angewendet  hatte.  Kin  (iemisch  von  wasserfreiem  Chlormagnesium  und 
Kaliumstückchen  wurde  in  einem  Platintiegel  erhitzt.  Unter  lebhafter  Reaction 
bildet  sich  Magnesium  und  ChlorkaKum,  weiches  nach  dem  Erkalten  der  Masse 
mit  Wasser  ausgelaugt  wird.  Denselben  Weg  schlugen  Bupp  (s)  und  Linie 
(3)  ein.  BuNSBM  (4)  stellte  das  Metall  in  grösseren  Mengen  dar,  indem  er  das  in 
einem  Plattntiegel  geschmolzene  Chtormagnesium  der  Elektrolyse  unterwarf. 

Vorkommen.  Magnesiumverbindungnn  sind  auf  der  Erde  sehr  verbreitet 
und  kommen  meistens  zusammen  mit  den  analogen  Calciumvcrbindungen  vor, 
obschon  nicht  in  der  Menge  wie  die  letzteren.  Wichtige  Mineralien  sind  der 
Magnesit  (MgCO,),  der  Dolomit,  eine  Verbindung  oder  isomorphe  Mischung 
von  Calcium-  und  Magnesiumcarbonat,  Kieserit  (MgSO^ -h  H|0),  Kainit 

Ann  94,  pag.502.  62)  Kesslkr,  Pocg.  Ann.  74.  |)njj.256;  Journ.  pr.  CheDi.47,  pag-59-  63)  Topsotf, 
Wien.  Aknd.  Ber.  66,  pag.  17.  64)  Hreren,  Pocg.  Ann.  7,  pag.  178.  65)  Marion.^c,  Ann.  des 
mines  (5)  12,  pag.  50.  66)  Jacquelaln,  Ann.  chim.  phys.  (3)  32,  pag.  201.  67)  Schiff,  Ann.  106, 
pag.  115.  68}  ScHRöDBR,  Ber.  7,  pag.  1117.  69)  Toblsr,  Am.  95,  pag.  193.  70)  Pon>,  Ana. 
SuppL  Bd.  8,  pag.  i.  71)  GaONR^RO,  Bcr.  187a,  pag.  841.  7a)  I^crardt,  Aich.  Fluum.  i$9, 
pag.  204.  73)  Precht,  Ber.  14  (1881),  pag.  2138.  74)  Hu.c.er  u.  v.  Hkrichten,  Zci'tschr. 
anal.  Chem.  13,  pag.  132,  394.  75)  v,  Ckrichten,  Ann.  168,  pa{^.  225.  76)  G.  Rosk,  Poüg. 
Ann.  83,  pag.  423.  77)  Sknarmo.nt,  Ann.  chim.  phys.  (3)  32,  pag.  129;  Ann.  80,  pag.  215. 
78)  H.  Ross,  POGG.  Ann.  83,  pag.  423.  79)  Wacnrr,  Joum.  prakŁ  Chem.  i<»,  pag.  333. 
80)  WrrmKUi,  Areb.  Pharm.  (3)  6,  pag.  40.  81)  Boosswgaułt,  Ann.  chim.  phyt.  (3)  19, 
pag.  285.  83)  PRITZSCHR,  Pooo.  Ann.  37,  pag.  310.  83)  FIND6ISBN)  WaoN.  Jahresber.  1860, 
P^K-  255.  84)  Pattinson,  Wahn,  jahresber.  1863,  pag.  335.  85)  Kremers,  Pocc.  Ann.  85, 
pag.  247.  86)  H.  Ste.  ClaIRE-Devu.LE.  Ann.  chim.  phys.  (3)  33,  pag.  75.  87)  Favre,  Ann. 
chim.  phys.  (3)  10,  pag.  474.  88)  H.  Ste.  Claire-Deviixe,  Ann.  chim.  phys.  (3)  35,  pag.  454. 
89)  Dqrochsk,  Compt  rend.  33,  pag.  64.  90)  Morlot,  Poog.  Ann.  74,  pag.  591.  91)  H.  Sts. 
Cłairs-Dbviu.b,  Compt  rend  61,  p«g.  975.  92)  Gossa,  Ber.  s,  pag.  697.  93)  St.  Humt» 
Jahresber.  1866,  pap^.  177.  q4>  R \MMrt^nr-:Rr.,  Bt-rl.  .ikad.  Bcr.  1872,  pag.  432.  95)  Sai.zfr, 
Ann.  187,  pag.  329.  96)  Dkükay,  Ann.  chim.  phys.  (3)  ói,  p:i}j.  430;  Journ.  prakt.  Chem.  97, 
pag.  116.  97)  SCHAFF.NHR,  Ann.  50,  pag.  145.  gS)  H.  Rosk,  Fogg.  Ann.  77,  pag.  295. 
99)  SCHRÖCKBR  u.  ViOLBT»  Ann.  140,  pag.  339.  100)  H.  RosB,  FOOG.  Ann.  76,  pag.  16. 
lot)  Wach,  Sckwbigg.  Jonm.  $9,  pag.  397.  toa)  Pavesi  und  Rotomdi,  Ber.  7,  pag.  8t8. 
103)  Por  p,  Jahresber.  1870,  pag.  316.  104)  MaDDRKLI.,  Ann.  6i,  pag.  62.  105)  FLEmHANN, 
Por.G.  Ann.  78,  pag,  259.  106)  Fleitmann  u.  Hrnnkbkro.  Ann.  65,  pag.  331,  107)  Ebrkmen 
Ann.  chim.  phys.  (3)  33,  pag.  50.  108)  Wöhler,  Pogg.  Ann.  28,  pag.  525.  109)  üitte, 
Compt.  fand.  77,  pa^.  893.  110)  RAKHBLSBintG,  PoGG.  Ann.  49,  pag.  451.  iii)  Ebkucen, 
Ann.  chim.  phjs.  (3)  33,  pag.  3ii;  33,  pag.  34.  tis)  Daubrśs,  Compt  rend.  34,  pag.  135. 
113)  Stolba,  Jahresber.  1876,  pag.  985.  114)  Bbbnard  11.  Ehrmamn,  Conpt  rend.  %% 
pag.  1339.    115)  Graf  Schavfcotsch,  Pogg.  Aon.  104,  pag.  482;  106,  pag.  394* 
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(K1SO4»  »^$04,  MgCl, +€HsO  oder  MgSO«  +  KCl  +  3H,0X  Carnallit 
(MgClt,  KCl-h  ferner  verschiedene  Silicate,  wie  Asbest  oder  Treinolitb, 

(MgCa)Si03,  Amianth  oder  Strahlstein,  (MgCaFe)Si03;  Talk,  Serjientin,  Meer- 
schaum, Speckstein  sind  wasserhaltige  Magnesiumsilicate;  im  Augit»  der  Horn- 
łłlende,  dem  Olivin,  Turnmlin  findet  sich  Magnesiumsilłtai  als  wesentlicher  Be- 
standthcil,  Maf^ncsiumsiilfat  ist  in  den  l^ittcrwässcrn,  Magnesiumchlorid  im  Meer- 
wasser und  den  meisten  SooUiuellen  enthalten.  Neben  Caicinmsalzen  finden  sich 
Magnesiumverbindungen  in  der  Ackererde  und  gelangen  mit  jenen  aus  dem  Boden 
in  die  Pflanzen-  und  Thterwelt  In  der  Asche  der  Pflanzen,  des  Blutes,  der 
Milch,  in  den  Knochen  findet  man  stets  Magnesia. 

Daritcllnng.  Uk  beiierem  Erfolg  ab  nach  dem  oben  ervithoten  VerfahreD  von  BUSSY 
durch  Keductioo  de»  Chlormagncsiums  mittelst  Kaliums  sIeUt  man  das  Metall  nach  det  Mefhode 

von  BuNSEN  durch  Elektrolyse  des  Chlorids  dar.  Bunsen  schmolz  das  Chlorid  in  einem 
Porcellanticgcl,  (!er  durrli  eine  Iiis  tur  hallit-n  Tiefe  de'i^elben  liinnbreichcnde  PoicelLmplatte  in 
zwei  Hälften  gethcilt  war.  Durch  den  Tiegeldcckcl  gingen  die  beiden  aus  Ga$kohlo  ange- 
fertigten Pole,  von  denen  der  negative  mit  Einkerbungen  verseben  war.  Diese  Eimdmitte  ver> 
hindern,  dass  das  reducirte,  specifisch  leichte  Metall  an  die  Oberfllehe  der  Schmelse  steigt 
und  verbrennt.  Es;  genügt  eine  Batterie  von  wenigen  Elementen,  um  das  geschmolzene  Salz  in 
Chlor  und  Magnesium  zu  /erlegen.  Da  das  Magnesiumchlorid  schwierig  rein  darzustellen  ist, 
so  benutzt  man  zweckmässig  nach  Matthiic<sen  (5)  das  leicht  sciimekbare  Doppelsalz  von 
Magnesiumchlorid  und  Kaliumchlorid  oder  ein  Gemisch  von  3  MoL  Kaliutnchlorid  und  4  MoL 
Magnerinmehloffid,  dem  man  etwa«  Salmiak  susetst. 

In  fitbrikatortschem  Maasstabe  wird  das  Magnesium  auf  dem  Wege  dargestellt,  der  mdi 
aur  Darsteilnng  des  Aluminiums  eingeschlagen  wird.    Nach  Cakon  und  Stb.  CLAiaK>I>KVlua 

macht  man  ein  Cemcnjje  aus  G  I  hln.  wasserfreiem  Cblormagncsium,  1  Thl.  Flussspath  und 
1  Thl.  einer  Mischung  von  7  Chlornntrinm  un<I  9  Chlorkalium  und  setzt  dem  Gemenge 
2*3  Tide,  in  Stucke  geschnittenes  Natrium  zu.  Das  Gemisch  wird  in  einen  rothglUhenden 
Tiegel  gebracht,  welcher  sofort  bedeckt  wird.  Alsbald  tritt  eine  heftige  Reaction  ein»  nach 
deren  Beend^unip  man  die  Schmdse  mit  einem  Eisenstabe  umrtthrt,  sodass  die  MeiallkQgcldiea 
sich  zu  ^rös<;eren  Massen  vereinigen.  Man  gicsst  die  Schmelze  nahe  vor  dem  Erstarren  aus  und 
gewinnt  durch  Zerschlagen  der  erknltctcn  Masse  den  KegTiUis.  Später  empfahlen  DBVn,LK  und 
CARON  als  Mtschungsverhältniss  7  Tide.  Ciilonnaj^nesium,  4  8  I'lussspath  und  2"3  Natrium. 

WOHLER  (7)  schlug  vor,  statt  des  schwierig  rein  zu  erhaltenden  Chlormagncsiums  das 
Doppelsab  von  Cblormagnesium  «nd  Chlonmtrium  au  verwenden,  das  dwdk  Badampfdi  der  g»* 
mischten  SalslOsnngen  und  Schmelsen  des  Rückstandes  leicht  dancustdlen  ist   Somitaiit  be« 

nutzte  das  Kaliumdoppclchlorid.    Als  solches  kann  man  den  in  der  NatUr  votkommendcn  Carnallit 

nehmen  (REicit\Rnr\  Dersellie  wird  entwässert  und  {,'CscTnnoken ;  es  darf  ihm  kein  Kiesetit 
beigemengt  sein,  wie  ei>  häufig  der  Fall  ist,  da  sonst  bei  der  Keduction  Explosionen  eintreten. 

TissiKR  (10)  hat  das  Doppelfluorid  von  ^Tagnesium  und  Natrium,  welches  durch  Einwirkung 
von  Magnesiumhydroxjrd  auf  Flucaiatriumlösung  leicht  erhalten  wird,  sur  Magnesiumdarstellung 
mittelst  Natriums  empfohlen,  Schwarz  (ii)  den  Taehhydrit,  ChIorcaIcium*Chlonnagnesium,  wie 

der  Carnallit  ein  Mineral  des  Stassfurt^r  Abraumsalzlagers. 

Das  au!  obige  \Vci?c  erhaltene  MetuH  eutliiilt  KohlenstofT,  Silicium  und  Stickstoff  und  muss 
durch  Destillation  in  einem  Was'scT^toflstrom  geretnij^'t  werden.  Sonstadt  h.nt  für  die«e  Destil- 
lation einen  einfachen  Apparat  angegeben,  der  wesentlich  aiis  zwei  Übereinander  stehenden,  durch 

ein  Rohr  verbundenen  Tięgeln  besteht. 

Seitdem  es  durdi  EinfUtrung  der  dynamoeiektrischen  Maschinen  in  die  Lidustiie  leicht  ge- 
worden ist,  elektrische  Ströme  von  grossei  Stärke  auf  wohlfeile  Weise  zu  ecaengen,  ist  die 

technische  Darstellung  des  Magnesiums  (ebenso  wie  die  des  Aluminium.s)  in  ein  neue«  Stadium 
getreten.  K.  Gkaetzel  hat  im  D.-Pal.  26962  ein  Verfahren  angegeben,  weiches  in  einer  bei 
Bremen  gelegenen  Fabrft  im  Grossen  au^flUut  wńd*  Die  SchmelsgeflLsse  wdche  Msgne- 
siumchlorid  oder  ein  Doppelchlorid,  s.  B.  Camallit,  enthalten,  bestehen  aus  Metall,  Gussstahl, 
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fodMS  sie  niglddi  als  negativ«  Blehtiodtt  dinca  kfioncn.  Eine  AnsaU  dendbeo  ist  in  dem 
Ofen  O  angeordnet   Die  positive  Kohle-Elektrode  ist  mit  einem  Isolirmantel  G,  welcher  unten 

an  den  Seiten  bei  i,'  durchlöchert  ist,  umgeben.  Das  innerhalb  des- 
selben frei  werdende  Chlorgas  kann  durch  Rohr  /  abgeführt  werden. 
'Der  itttsere  Raum  swisdien  G  nod  A  iritd  von  eineni  ndneinadeB 
Gase  angeltllh,  welcbcs  durch  das  Rohr  o  und  0^  tugefUirt,  durch 

Kohr(''''un(l  -/abgeleitet  wird.  Um  die  elektrische  Spannung  tu  verringinB 
tiiji]  das  sich  an  Magncsiimiclilorid  ersch(ipfende  Schmelzbad  wieder  an- 
^1  7Uicichcrn,  werden  im  Innern  des  Itolinnantels  G  Stangen  eingesetzt, 
':iĄ  die  aus  Kohle  und  Magnesia  hergestellt  sind.    Das  ausgeschiedene 
Magnesium  sciunilst  und  steigt  an  die  OberflScbe  der  Sdundse. 

Gbuuro  in  Wolverhampton  will  nadi  dem  EQgL  Fat  16691 
vom  Jahre  1884  eine  Magnesiumsalslttsung  ddEtrolftisek  senetwn. 

Er  schreibt  eine  Lösung  von  228  Thln.  Maguesiumsulfat  und  182  Thln. 
IlJ  An  moniumsulfat  in  39O0O  Thln.  Wasser  vor,  welche  auf  69—100** 

zu  erwärmen  ist. 

i'L'KiTNER  will  (D.-Pat.  313IÜ)  ein  inniges  Gemisch  von  Magnesit,  Kohle  und  Eisenoxyd 
einer  staifccn  Weissglutit  aussetsen,  wo1>ci  das  Magnesium  redttdrt  und  veifladitigt  werden  stilL 
LAirranoMf  (D.-Pat  S9915)  will  Ferro^anmagnesium  durch  CSohen  mit  Natriumcarboiiat  in 

Qranmagnesiumcyannatrium  umwandeln  und  durrli  rauhen  desselben  mit  Zink  im  bededrten  Hcgd 
Magnesium  darstellen.    Diese  N'orschläge  haben  keinen  praktischen  Erfolg  aufzuweisen. 

Eigenschaften.  Das  Magnesium  ist  ein  sill)erweisses,  hämmerbares  und 
geschmeidiges  Metall;  es  lässt  sich  feilen  und  poliren.  Sein  Vol. -Gew.  1-75.  Es 
schmilzt  bei  Rothgluth,  nach  V.  Mkver  (12)  zwischen  700  und  800  '  und  ver- 
flüchtigt sich,  ähnlich  dem  Zink,  aber  in  geringcrem  Maasse  bei  derselben  Tempe- 
ratur  wie  dieses.  Seine  Härte  ist  die  des  Kalkspaths.  Seine  Leitungsfähigkeit  für 
Elektricität  ist  S5'47  bei  17**  (die  des  Silben  =  100  bei  0*%  für  Wärme  34*8 
(Silber  ^  100)  (Lorenz  [23]).  Die  spetifische  Wärme  ist  0*8499  (Rionault). 

Das  Magneńnm  ist  an  trockener  Luft  nnverändeilich,  an  fenchter  oigpdiit 
es  sich  langsam.  Wird  es  Ober  seinen  Schmelzpmikt  hinaus  erhitzt^  so  verbrennt 
es  an  der  Luft  mit  grossem  Glänze.   Auch  wenn  es  in  einem  Chlorstrom  oder 

in  Schwefeldampf  erhitzt  wird,  verbindet  es  sich  mit  diesen  Elementen  unter 
Lichtentwickelung;  .selbst  in  überhitztem  Wasserdampf  verbrennt  es.  Es  vereinigt 
sich  bei  erhöhter  Temperatur  dire(  t  mit  Stickstoff,  Phosphor,  Arsen.  Bei  Roth- 
gluth zersetzt  es  Kohleuoxyd  und  Kohlensaure;  auch  beim  Glühen  in  einem 
Strome  schwefliger  Säure  verbrennt  es.  Wasser  wird  langsam  durch  Magnesium 
zersetzt.  Verdünnte  Säuren  lösen  das  Metall  unter  lebhafter  Wassersloflgas-Ent- 
Wickelung.  Concentrirte  Schwefelsäure  führt  es  witerEntwickelung  von  schwefliger 
Säure  in  Ibfagnesiumsulfot  Aber.  Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  entwickelt 
sich  Stickoxyd.  Alkalilösungen  Oben  keine  Einwirkung  aus.  Wasserstoflbuper- 
ojqrd  löst  Magnesium,  indem  sich  ein  Hydrat  des  Metalles  bildet  Das  Ifogneainm 
sclicidet  imter  Wasserstoff-Entwickelung  Kupfer,  Eisen,  Mangan,  Robalt  und 
Nickel  aus  deren  Losungen  aus. 

Die  Eigenschaft,  unter  starker  Lichtentwickelung  zu  verbrennen,  ist  die  Ver- 
anlassung zur  fabrikniassigen  Darstellung  des  Magnesiums.  Für  diese  Anwendung 
bringt  man  das  Metall  in  Form  von  Band,  das  man  durch  Auswalzen  von  Draht 
erh.llt,  oder  man  benutzt  es  in  Pulverform.  Da;;  Magnesium  entzündet  sich  an 
einer  Kerzenflamme.  D.as  Magnesiumband  wird  in  besonders  construirten 
Lampeit  verbrannt,  damit  das  Verbrennungsprodukt,  die  Magnesia,  die  weitere 
Verbrennung  nictt  verhindert  Ein  brennender  Magnesiumdraht  von  0*297  Millim. 
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Durrhmesscr  giebt  soviel  Licht  aus  wie  74  Stearinkerzen,  von  denen  10  Stück 
1  Kgrm.  schwer  sind.  Ein  Gemisch  von  Magnesium-  und  Har/pulver  benutzt  man 
zu  Signallichtern  und  Fackeln.  Da  das  weisse  Magnesiumlicht  sehr  reich  an 
chemisch  wirksamen  Strahlen  ist,  so  wird  es  sehr  "zweckmässig  bei  der  Photo- 
graphie von  durch  Sonnenlicht  schlecht  oder  gar  nicht  beleuchteten  GcgenbUiide 
«ngevendet  In  der  analytischen  Chemie  etsetst  man  das  oft  unreine  Ztnk  durch 
Blagnesinm,  nm  Reductionen  aussuiUhren,  a.  B.  Arsenwasserstoff  lu  entwickeln. 

Das  Spectrum  des  Magnesiums  wird  durch  in  der  Luft  verbrennendes 
Magnesium  oder  solches  im  elektrischen  Flammenbogen  oder  durch  Funken 
zwischen  Magnesiumelektroden  oder  auch  aus  einer  Salzlösung  erhalten.  Chlor- 
magnesium, am  Platindraht  in  die  Bunsenflamme  gebracht,  giebt  kein  Linien- 
spectrum,  da  dasselbe  sofort  in  nicht  flüchtige  Magnesia  (ibergebt.  Das  Spectrum 
ist  ausser  von  Bunsen  und  Kikc  hhüh-,  ThalEn,  Lecoq  de  Büisbandron,  Cornu» 
besonders  genau  von  Liveing  und  Dewar  (14)  untersucht  worden.  Dasselbe 
Sttchnefc  sich  durch  eine  Gruppe  von  drei  Linien  im  Grün  aus,  welche  die 
Wellenlängen  5188,  51 7S,  5167  Milliontel  Millim.  haben;  femer  ist  neben  mehreren 
schwächeren  eine  Linie  im  Blau  (4705)  und  eine  im  Indigo  (4481)  zu  bemerken. 

Das  wahrBchdnlichsle  Atomgewicht  des  Magnesiums  ist  nach  L.  Meyer 
und  Seubert  33*94.   In  seinen  Verbindungen  ist  das  Magnesium  xweiwerthig. 

I. Cgirungen  des  Magnesiums. 

Solche  sind  von  den  meisten  Metallen  bekannt.  Thre  Darstellung  ist  indessen 
wegen  der  leichten  Oxydirbarkcit  des  Magnesiums  schwierig.  Man  kann  sie 
durch  Zusammenschmelzen  der  Metalle  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  oder 
unter  Flussmitteln  von  Kochsalz  und  Flussspath  erhalten.  White  (15)  empfiehlt, 
das  andere  Afetsll  in  f  luss  zu  bringen  und  das  Magnesium  mit  dner  Zange 
schnell  einzutauchen.  Nach  PAMcmsoN  (16)  giebt  das  Magne^um  Legtrungen 
mit  den  Alkalimetallen,  Quecksilber»  Zinn,  Cadmium,  Wismuth,  Blei,  Zink,  Anti* 
mon,  Silber,  Platin,  Gold,  Kupfer,  Aluminium,  dag^en  nicht  mit  Eisen,  Kobalt 
und  Nickel,  wohl  aber  zusammen  mit  Kupfer  und  Nickel.  Die  Metalle  werden 
schon  durch  einen  geringen  Magnesiumgelialt  sehr  spröde,  so  dass  eine  teclmische 
Anwendiini;  dieser  Legirungen  kaum  in  Aussicht  /u  stellen  ist.  T.egirun^en  mit 
5 — 20 Zmk  eignen  sich  zu  Feuerwerkszwecken.  Mit  Thallium  vereinigt  sich  das 
Magnesium  in  allen  Verhältnissen.  Man  hatte  gehofft,  dass  diese  Legirungen 
bei  ihrer  Verbrennung  den  Glanz  des  Magnesiumlichtes  mit  der  schön  grünen 
Thalliumflamme  vereinigen  würden,  allein  das  Magnesiumlicht  ist  so  intensiv,  dass 
selbst  bei  einem  Gehalt  von  50^  Thallium  das  Licht  der  brennenden  Legirung 
.eine  kaum  merkliche  grüne  Fflrbung  zeigt  [Wiin«,  Mełłor  (17)]. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff,  Schwefel,  Selen. 

M  a  g  n  e  s  i  u  m  o  X  y  d ,  Magnesia,  Mg  O.  Das  Magnesium  bildet  mit  Sauerstoff 
nur  ein  C)x}d,  die  Magnesia. 

Dasselbe  entsteht  beim  Verbrennen  des  Magnesiums,  sowie  durch  Erhitzen 
der  Magnesiumsalze,  welche  Uüchtige  Säuren  enthalten.  Mau  stellt  es  gewöhn- 
lich durch  Glühen  des  Carbonats,  des  natürlich  vorkommenden  Magnesits  oder 
des  basischen  Carbonats,  der  Mągnesia  ai^  des  Handels  dar.  Das  so  erhaltene 
Qijd,  m  der  Fharmacie  Magnesia  mła  genannt,  bildet  ein  sehr  lockeres,  weisses, 
unschmdabares  Palver  vom  Vol.-Gew.  8*2.  Das  letztere  nimmt  umsomehr  zu,  je 
höher  die  Gltthtemperatur  war,  bei  welcher  die  Magnesia  gebrannt  worden  war, 
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Wenn  auf  WelssgUith  erhitzt  wurde,  so  ist  nach  H.  Rose  (so)  das  Vol.-Gew.  3*647, 
nach  DiTTE  (19)  3  57. 

Magnesia  löst  sich  nach  Fresenius  in  Thln.  kaltem  oder  heissem 

Wasser,  nach  Runsen  in  100000  bis  300000  Thln.  Angel'euchrete  Ma^;ncsia  bläut 
rothes  T.ackmuspapicr.  In  Berührung  niii  Wa^jser  wird  sie  langsam  in  Hydroxyd 
umgewandelt;  an  der  Luft  nimmt  sie  Feuchtigkeit  und  Kohlensäure  auf. 

Magnesia  kommt,  meistens  in  Verbindung  mit  einigen  Frocenten  Ksenoxydul, 
in  der  Natur  vor.  Das  Periklas  genannte  Mineral  ist  gewöhnlich  grttn,  eisen- 
frei auch  fiublos,  hat  die  Harte  des  Feldspadas  und  das  VoL-Gew.  3*67. 

Magnestumbydroxy d,  Mg(0H)2,  findet  sich  alsBrucit  im  Serpentin  von 
Hoboken  in  Form  weisser,  blättriger  Massen.  Oaselbst  kommt  auch  eine  andere 
Varietät  vor,  welche  weisse,  glänzende  Nadeln  bildet  (NemoHt>. 

Man  erhalt  Magncsiumhydroxyd  als  weissen  Niedersclilaiz  durch  Fallen  einer 
Magnesiumsal/.lösung  mit  übersc  luissigeni  Alkali.  Mit  Anuvioniak  ist  die  Fällung 
sehr  unvollständig;  bei  Gegenwart  eines  Ucbcrschusscs  von  Ammoniak  tritt  durch 
Ammoniak  flberbaupt  keine  Fällung  ein. 

Durch  GlQhen  gebt  das  Hydroxyd  in  wasserfreie  Magnesia  Ober. 

Magnesiumhydroxyd  bildet  sich  auch  durch  Behandeln  von  Magnesia  mit. 
Wasser.  Indessen  verhält  sich  die  Magnesia  dabei  verschieden  je  nach  dem 
Mateiial,  aus  i^'elchem  sie  gewonnen  ist,  und  je  nach  der  dabei  angewendeten 
GUthtemperatur.  Nach  H.  St.  Claire-Devilt.e  (21)  ist  die  aus  Magnesiumchlorid 
oder  -nitrat  bei  Rothgluth  darirestellte  Magnesia  hvdranlisch,  d.  h.  ein  mit  wenig 
Wasser  angemachter  Brei  wird  unter  Wasser  fest  und  /u  einer  so  harten  Masse, 
dass  sie  Marnu  r  ritzt.  Magnesia,  die  12  Stunden  lang  auf  Weissghith  erhitzt 
worden  ist,  erhärtet  mit  Wasser  nicht  mehr.  Aus  Magnesia  alba  gebrannte  Mag- 
nesia liefert  stets  ein  weiches  Hydrat  [Knapp  (22)].  Nach  Schwarz  (23)  hat 
die  aus  Magnesit  hergestellte  Magnesia  hydraulische  Eigenschaften.  Dittb  (19) 
hat  das  Verhalten  der  durch  Erhitzen  von  Magnesiumnitrat  auf  verschiedene 
Temperaturen  erhaltenen  Magnesia  untersucht.  Die  bei  schwacher  Dunkelrolh* 
gluth  erhaltene  Magnesia  gesteht  mit  Wasser  und  wird  nach  2monatliGhem 
Liegen  unter  Wasser  sehr  hart.    Die  bei  be/w.  MO"  dargestellte  Magnesia 

bindet  Wasser,  ist  aber  weich,  bezw.  leicht  xerrciblich.  Die  der  Weissgluth  aus- 
gesetzte Magnesia  vereinigt  sich  nicht  mehr  mit  Wa;>ser. 

Die  Verwendung  der  Magnesia  ist  erheblich  (24).  Besonders  wichtig  ist 
die  Herstellung  basischer  Ms^nesia^iegel,  durch  deren  Benutzung  r.xn  Auskleidung 
der  Conveitorbimen  die  Herstellung  von  Bessemerstahl  aus  phosphorhaltigcm 
Roheisen  mdij^ich  geworden  ist  (vergl.  Bd.  3,  pag.  495).  Dieselben  werden  durch 
Formen  von  Magnesit  oder  Dolomit  (in  welch  letzterem  Falle  sie  auch  Kalk 
enthalten)  und  Brennen  hei^gestellt;  die  geringen  Mengen  vorhandener  Kieselsäure 
bedingen  den  Zusammenhalt  der  Ziegelsteine. 

Wegen  ihrer  Unschmelzharkeit  ist  die  Magnesia  zur  Herstellung  von  Stiften 
geeignet,  welche,  der  Hitze  der  Knallgasflamme  ausgesetzt,  ein  intensives  Licht 
ausstrahlen.  Auch  als  Material  für  feuerfeste  'i'iegcl  wird  sie  l>enut/t.  Der  aus 
gebrannter  Magnesia  hergestellte  hydraulische  Mörtel  erlangt  eine  bedeutende 
Hirte,  audt  wenn  derselbe  staike  ZusStze  von  Kreide,  Marmor  u.  dergl.  erhalten 
hat  Wenn  Magnesia  mit  einer  Löeung  von  Chlormagnesium  angertthrt  wird, 
so  entsieht  ein  sehr  weisser  und  sehr  harter,  stark  bindender  Cement,  der 
SoBBL'sche  Magneslacemient  (25),  der  eine  vielseitige  Anwendung  findet  Der- 
selbe vertrftgt  einen  grossen  Frocentsatz  an  Zusätzen  aller  Art.   Häufig  wird  die 
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dazu  erforderliche  Magnesia  aus  Dolomit  hergestellt,  den  man  bei  so  niedriger 
Temperatur  glüht,  dass  nur  sein  Magnesiumcarbonat  die  Kohlensäure  verliert,  das 
Calciumcarbonat  aber  wesentlich  unzersetzt  bleibt.  Magnesia  wird  ferner  in  dem 
Aromoniaksoda- Verfahren,  im  WELDON'schen  Braunstein-Rcgenerationsverfahren 
(rar  Bildung  von  Magnesittininanganit),  sowie  zur  Scheidung  des  Rttbenzucker» 
saAes  gebraucht. 

Die  reine»  lockere  gebrennte  Magnesia  findet  als  Araieiinittel»  rar  Kndung 
der  Magensäure,  Anwendung.  Ein  Brei  aus  Magnesia,  Wasser  und  Eisenvitriol 
lösong  ist  ein  Gegenmittel  bei  Arsenikvergiftungen. 

Die  Tndu'^trie  stellt  grosse  Mengen  von  Magnesia  neben  Salzsäure  aus  Chlor- 
magnesium dar,  welches  als  Abfallprodukt  verschiedener  grosser  Industrien  erhalten 
wird.  Viele  dazu  geeignete  Oefen  sind  patentirt  worden.  Auch  der  Dolomit  wird 
ais  billiges  Rohmalerial  vielfach  dazu  benutzt.  Nach  Ci.os&on  (Ü.-Pat  11456) 
wird  gebrannter  Dolomit  mit  Manganchtorürlaugen  der  Chlorfabrikation  oder  mit 
der  Salmiakldsung  des  AmmomaksodaveifahTens  sersetKt  Man  erhalt  dabei  neben 
Chlormagnesiiini  Manganoxydulhydrat,  beaw.  Ammoniak.  Die  Ijösung  (oder  eine 
andere  Chlormagnesiumtösung)  wird  mit  neuen  Mengen  gebranntem  Dolomit  be- 
handel^  wobei  Magnesia  ausfällt: 

CaCl,  -H  MgClj  -ł-  CaO.  MgO  =  2CaCl8  -h  2MgO. 

Die  Zersetzung  des  Aetzdolomites  durch  Chlormagnesiumlösung  wird  durch 
Zusatz  geringer  Mengen  Zucker  (Melasse)  sclu  gefördert,  indem  sich  dabei  lös- 
licher Zuckerkalk  bildet,  der  sich  mit  Chlorniagnesium  sofort  io  Chlorcalcium, 
Magnesia  und  Zucker  umsetzt,  welch  letzterer  von  neuem  Zuckerkalk  bildet. 
Nadi  einem  Yerfaluen  von  Scheibler  (D.'Pat  14936)  wird  aus  gebranntem 
Dolomit  der  Kalk  direkt  durch  Zuckerlösung  ausgelöst,  sodass  Magnesia  zurück- 
bleibt Braconnier  (Engl.  Pat  4844,  x88o)  behandelt  caldnirten  Dolomit  mit 
Salmiaklösung,  wobei  nur  der  Kalk  als  Chlorcalcium  in  Lösung  gehen  soll. 
Nach  Scheibler's  D.-Pat.  16575  wird  gebrannter  Dolomit  mit  Magnesiumsulfat- 
lösung behandelt,  wobei  Magnesia  und  Calciumsulfat  erfolgen.  Die  leichtere 
Magnesia  kann  von  dem  schwereren  Gips  durch  Centrifugiren  getrennt  werden. 

Magnesium  Sulfid,  MgS,  entsteht,  wenn  ein  Gemenge  von  Mngncsiumpulvcr  und 
Schwefel  in  Scbwefeldampf  «uf  dunkle  Rothgluth  crhiut  wird  [Parkinson  {26)].  Nach  R^-ICHU. 
(27)  bildet  ci  ueh  imter  Fcueiciideiiiiiiigi  wcdd  Sckwefeldtnipf  mit  Hilfe  von  W««sentoff  ttber 
Inendes  Ifacncrimn  gdeitct  wifd.  Nach  Analogie  der  Sidlide  der  alkalisdien  Erden,  dareh 
Reduction  des  Sulfats  mittelst  Kohle,  bildet  es  sich  nicht  oder  nur  in  sehr  geringer  Menge.  Die 
Seilt  e  fei  nlkalien  geben  mit  Magneftiunlilttsoogen  Iwinen  NiedencUag  von  Schwefclmagnetium, 
sondern  von  Magoesi  um  hydrat ; 

MgCI,  4-  2NajS  +  2U,0  =  Mg(OH),  H-2NaCl  +  2NaHS. 

Dm  MagnesittBBSolfid  ist  eine  biaone,  poröse  Ma«e,  die  auf  friiclicn  Bnidilttchen  staUgrau 
taMut,  Von  Wasser  wiid  es  tcnets^  Indem  Magnedonhydroxyd  and  Magnesitmmdf  J^diat 

2MgS  +  2H,0  =  Mg(OH),  -ł-  Mg(SH),. 
Das  Magnesiamsnlfhydrat  entaldit  Cemer,  wenn  Schwefelwassentof^Ea«  dincli  Wasser, 
in  wddwm  Magnesia  snqicndiil  ist,  geleitet  wild.  Die  LOsimg  desselben  seiaetst  »ch  rasch, 
indem  sich  llegnesiumhydroxyd  ausscheidet  und  Sdtwefdwaaiecstoff  cntwcicbt;  beim  £indaniplen 

der  Lösung  erhält  man  Magnc^^in 

Brifgieh  und  Geuthkr  (28;  haben  ein  Schwcfelmagnesium  durch  GlUhen  von  Stickstoflf- 
magncsmm  im  öchwctclwasserstotfstrom  dargestellt. 

Mg,N,  -ł-4H,S  — BMgS  +  CNHJjS. 

Da»  Sulfid  catfdät  indessen  mehr  Sdnrufid,  ab  der  Formel  M^S  entopricht. 

Magncainmoxjrsttlfld  cntttdit  als  aaoiptae,  «unchroebhare,  schtrach  röfUidie  Masse, 
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wann  SdiwefcnEoUemtaffdampf  Ober  glühende  Magnesia  geldtet  wild,  wolvei  KolileacßTsalfid 
entwickelt  wird  (Rbchił): 

2MgO  +  CS.^  —  MgO.MgS  -ł-CSO. 
Magncsiumpolysiilfid  bildet  sich  nach  Reichel,  wenn  das  Monoüulfid  mit  Schwefel 
und  Wasser,  jedoch  nicht  bis  mm  Kochen,  erhitzt  wird.  Die  dunkclgclbe  Losung  zersetzt  sich 
m  der  Luft  unter  Entwidcdung  von  Sdtwefelwaasefttoff  und  Anndieidnng  von  Magnesidqrdiat. 
In  iintem  Zuatude  VtM  ńcb  daa  Polysulfid  nicht  erhalten.  Die  FiBaaigfcdt  Ulst  Anen-  und 
Antimonsulfid. 

Mapnc«iitimsclcnid.  Wenn  man  einer  MagncsiumsalrlüsHng  Selcnkaliiim  zusetzt,  so  fiUt 
ein  Heischfarbener  Nieden^chiag,  der  duich  Einwirkung  von  Säuren  oder  von  Wärme  Selen  ab- 
giebt.  In  Waacer  «u^iendirte  Magnesia  geht  beim  Etnldlen  von  Sdenwasienloff  in  LBtonc 

Verbindungen  mit  Stickstoff,  l'hosphor,  Arsen,  Silicium,  Bor. 

Mapnc«:iumnitrid,  MgjN.,  erhielten  Str.  Ci-Aikk-Di aille  und  Cahon  (2t))  bei  der  Dar- 
stellung des  Magnesiums  nach  ihrem  Verfahren  in  durchsichtigen,  kleinen  Krystalien.  Briegleb 
ond  GniTHn  (»8)  stdlten  die  Vcrbindang  dmreii  Glllhen  von  Magnesium  in  einem  Strome 
idnen,  trockenen  ^tckatofl^Mcs  oder  Ammoniaks  dar.  Das  SttcktscfftQagnestum  bildet  ein 
amorphes,  grUnlich  gelbes  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  braun  wird.  An  der  Luft  erhitzt,  geht 
es  allmJihlich  in  Mainnesia  Uber,  im  S.iuerstoflTgas  ra«ch  und  unter  Lichtentwickehing.  An  feuchter 
Luft  oder  in  Berührung  mit  Wa&ser  bildet  es  Magnesia  und  Ammoniak.  Mit  verdünnten  Säuren 
bildet  es  Magnesiumsalz  und  Ammoniumsala.  Concentrirte  Schwefelsäure  ist  in  der  Kilte  ohne 
Einwirkungi  in  der  WKrme  entstehen  Magnesium-  und  AmmoniumsuKat  unter  Entwidtduof  von 
schwefliger  Säure.  Chlor  wirkt  erst  in  der  Glühhitze  ein,  SchwefelwasserstolT  giebt  bd  Rothgluth 
Ammoniumsulfid  und  ein  Schwcfelmagnesiinn  (s.  oben).  Pbosphorcblondilanijjf  cr/eupt  mit  dem 
Nitrid  bei  Rothgluth  Magnesiumchlorid  und  Phosphorstickstoft".  Kdhlenoxyd  und  Kohlensäure 
bilden  damit  bei  Rothgluth  Magnesia,  Kohle  und  Cyan  (Briegleb  und  Geuthkk). 

Magncsinmphosphid,  Mg,?.^,  entsteht  nach  Paukinson  (26)  unter  lebhafter  Reaetion 
beim  Eiliitsen  von  gesdunoboiem  Pho^or  mit  lifagnenum  im  Wasaeiatolbtvome  (nach  BrntlR- 
UNG  [30]  audi  im  geschmolzenen  Glasrohre),  oder  wenn  rother  Phosphor  mit  Magnesiumpulver 
ra^ch  erhitzt  wird.  Das  Fliosphormagncsium  ist  stjthl^'rau,  luirt.  spr<>de.  Die  Bruchflächen  sind 
kr^'stallinisch  und  zeigen  Mctallglanz.  Die  Verbindung  /ersetzt  sich  mit  Säuren  und  Wasser  uiUer 
Btttwidtelung  von  Fhosphorwasserstoff  und  Bildung  von  Magnesia,  bcsw.  Magnesiumsalz. 

Magnesiumarsenid,  Mg,As,,  bildet  sidh,  wenn  ein  Gemisch  von  Mi^;nesiomfeilsplnen 
und  Arsen  im  WasserstofTstrome  geglüht  wird.  Bnume,  schwer  schmelzbare  Masse  mit  schwachem 
Metallglanr,  welche  an  der  Luft  zerfallt  fPARKTN^ON). 

Mii  g  ncs iumsi  1  ici  d.  Bei  der  Darstellung  des  Magnesiums  nach  Devii.i.k's  Verfahren  ist 
in  der  Sdilacke  Sthciummagnesium  enthalten,  da  dasselbe  mit  Salzsäure  selbstentzUndlichcs 
Silicinmwasscfstofihcas  entwtckdt  [Maktius  (31)].  Nach  Wöhler  (32)  pulverisirt  man  in  emem 
warmen  Mttrser  ein  Gemisch  von  40  Thln.  geschmolzenem  Chtormagnesittm,  85  TUn.  Kiesel- 
fluornatrium und  10  Thln.  Kochsalz,  setzt  dem  Gemisch  20  Thlc.  klein  gesdinittcnes  Natrium 
zu  und  wirft  das  Gemenge  in  einen  glühenden  he?«i<rhen  Tiegel.  Statt  Ch!onnagne<iimi  kann  man 
Cblomatrium-Cblormagncsium,  statt  Kiescißuornnthum  ein  Gemisch  von  Kryolith  und  kieselsaurem 
Natrium  nehmen.  Nach  Aufhören  des  Reactionsgeräuscbes  lässt  man  erinlten.  Die  grauschwarzc 
Masse  ist  mit  metaOj^nsenden  BUIttem  und  Kogelchen  angeftlllt  Diese  sind  efai  Gemenge  von 
Siliciummagoesium,  Mg,Si,  und  Silicium,  welch  letzteres  bei  der  Behandlung  der  Kiystalle  mit 
Saltsäure  kr)-stalli5irt  itarUckbleibt,  während  das  Silicid  Silicitimw.is^^eT-stofr  entw  ickelt. 

Nach  Gki  TiiKR  (33)  erhält  man  das  .Silicid  am  besten,  wenn  man  in  einen  hessischen  Tiegel 
eine  Schicht  geschmolzenes  und  gepulvertes  Kochsalz  bringt,  darauf  die  Hälfte  eines  Gemisches 
von  8*5  Thln.  Kodisals  und  7  Thle.  Kica^liluoinatrium,  dann  8*5  Thle.  Magnete  und  scSiUeM- 
Itch  die  aodei«  lOlfle  des  genannten  Gemisches  eintrügt,  das  Ganze  mit  Kochsalz  ttberaduehtet 
imd  in  einem  Windofen  erhitzt.  Nach  Aufhören  der  Reaetion  rührt  man  mit  einem  irdenen 
Pfeifenrohr  um  und  lässt  erkalten.  Man  findet  dann  einen  Regtilus,  der  aus  Maj^Tiosium  und 
Siliciummagnesium  besteht    Durch  Waschen  mit  kalter  verdünnter  Salmiaklösung  wird  nur  da 
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cistere  aufgelöst,  und  du  MagnesiamsUicid  bkibt  in  Fonn  metaltiscli  gläDxendcr  Kiystille  ntrOek, 
weklw  die  Zmammwtisong  Mg^Si,  haben.  Sie  sind  ab  ein  Gcmiadi  oder  eine  Vetbindung 
von  2Mg2Si  +  MgSi  aa&ufafsen,  denn  Salzsäure  entwickelt  daraus  ein  Gemiwll  von  Waisentoff 
nnd  SiltciltlDVWSeKtoff,  während  noch  Siliciumamcisenanhyrlricl  entsteht. 

Mg .,  Si  4-  4  H  Cl  =  2  MgCl ..  -H  Si  H  4 
2MgSi  -h8H,^0  4-  4HC1=^  2MgCl,-hSijH,0,  -ł-4H,. 
Mngncfinmbortd.   Nach  Vmnatt  (34)  wiid  BonHme  dineh  Etfaitien  mit  Magnesium 
ndnciit  Dabei  bOdet  rieh  eine  ichwac^tttne  Mawe,  die  rieh  in  BerUhrang  mit  Wimer  eittflbrbt 
imd  oxyditt,  ohne  dais  sich  ein  riccheDdcs  Gas  cnCwidMlt 

H  a  1  o  g  c  n  V  c  r  b  i  11  d  u  n  g  e  n. 

Magnesiumchlorid,  MgCl,,  findet  sich  im  Meerwasser,  in  Soolquellen, 
SilawMo,  in  Salzlagem,  besonders  in  Veibindung  mit  äußeren  Salzen  in  dem  Ab- 
raumsalse  des  Salxtagets  von  Stassfbrt,  wo  es  in  grosser  Menge  gewonnen  wird» 
Man  erhält  die  Lösung  des  Salses,  wenn  man  Magnesia  oder  Magnesiunicarbonat 
in  Salttättie  bis  zur  Neutralisation  auflöst. 

Aus  der  stark  concentrirten  Lösung  fallen  monoklinische  Krystalle  von  der 
Zusammensetzung  MgClj  H-  GHjO.  Dieselben  li.ibcn  das  Vol. -Gew.  r558;  sie 
zerfliessf'n  an  der  Luft  und  lösen  sich  in  0 f»  Tliln.  kaltem  und  0-273  Thln. 
hei.s.,eia  Wasser  Auch  in  gewöhnlichem,  sowie  in  Auiylalkohol  ist  das  Salz  lös- 
lich. Das  Volumgewicht  wassriger  Chloimagnesiumlösungen  bei  24  "  ist  in 
folgender  von  Schiff  aufgestellter  Tabelle  angegeben. 


Voi-Gew. 

Proc. 
MgClj,+  6H,0 

Proc. 
MgCl, 

VoU-Gew. 

Proc. 
MgCl3  +  6H,0 

Proc. 

Mg  a, 

1-0096 

9 

0-936 

i  11519 

43 

19-656 

10188 

4 

1-872 

'  11598 

44 

20-592 

1O907 

6 

8*808 

1  M677 

46 

91-598 

r027G 

8 

3  744 

1-1756 

48 

-22464 

10345 

10 

4-680 

50 

23-400 

1-0415 

12 

5-616 

1-iyis 

52 

24-336 

10485 

14 

6-552 

54 

25-272 

1-0556 

16 

7-488 

1-2088 

56 

26208 

1H)6S7 

18 

8-494 

1-2167 

58 

97-144 

1  0698 

ao 

O'm 

60 

28080 

10770 

22 

lü-296 

1  ms 

62 

29016 

1-0842 

24 

11-232 

;  1-24-25 

64 

29-952 

1-0915 

26 

19168 

\  1-2513 

66 

80*888 

1-0988 

88 

18-104 

1  1-9609 

68 

Sl-894 

11062 

30 

14  040 

i  1-2692 

70 

82-760 

11137 

32 

14-976 

i -2783 

72 

33R96 

11212 

34 

15-912 

1-2875 

74 

34-632 

I-I208 

36 

16-848 

1-2968 

76 

35-568 

M864 

88 

17-784 

1-8068 

78 

86-504 

M441 

40  • 

18-720 

i-8150 

80 

87-440 

Aus  dem  kiystallisirten  Salz  kann  man  durch  Erhitzen  das  wasserfireie  Sate 
nicht  gewinnen;  es  tritt  vielmehr  eine  Zersetzung  ein,  indem  Salzsäure  entweicht 
und  Magnesia  zurttckbletbt. 

Mga,  4-  H,0  =  2HC1  +  MgO. 

Wenn  die  Lösung  aber  noch  mindestens  die  gleiche  molekulare  Menge  Sal- 
miak enthält,  so  kann  man  sie  unzersetz't  ?.ur  Trockne  eindampfen.  Es  bildet 
sich  das  Doppelsalz  MgQ,'NH4Q  +  6U||0,  welches  bei  fernerem  Erhitzen  zu> 


Digitized  by  Google 


10 


Handwörterltuch  der  Chcmi«. 


nächst  alles  Wasser  verliert  und  dann  bei  4(^0"  das  Chlorammonium  abgiebt,  so- 
dass wasserfreies  Chlormagnesium  zurückbleibt  [Döberf.inkk  (35)].  Die  ge- 
schmolzene Masäe  bildet  nach  dem  Erkalten  perlglanicende,  biegsame  Kry  stali  blatter, 
welche  sehr  Idcbt  xerfliesslich  sind  und  sich  io  Wasser  unter  starker  Erwärmung 
auflösen.  Das  Chlorid  schmilxt  beim  Erhitsen  und  lässt  sich  bei  Rothglutb  in  einem 
Strome  trockenen  Wasserstofls  unsecsetzt  destilUren.  Durch  Einwirkung  der 
Feuchtigkeit  der  Luft  und  der  Verbrennungagase  auf  das  schmelzende  Sals  bildet 
sich  etwas  basisches  Chlorid. 

Im  Grossen  gewinnt  man  Chlormagnesium  besonders  aus  den  letzten  Mutter- 
laugen, V. x](  he  bei  der  Darstclinng  von  Chlorkalium  aus  den  Stassfurter  Abraum- 
salzen resultiren.  Dieselben  werden  bis  auf  40^  B.  eingedampft,  worauf  beim 
Erkalten  das  gewässerte  Chlorid  aubkryslallisirt.  Die  Mutterlauge  von  dieser 
Krystallisation  enthält  noch  Bromroagnesium.  Das  Chlorid  wird  geschmolzen, 
wobei  es  theilweise  entwiissert  wird  und  kommt  so  in  den  Handel  Nach  einem 
Patent  des  Kaliwerkes  Aschersleben  (D.-Pat  32338)  soll  das  gewSsserte  Chlor- 
magnesium  in  einem  heizbaren  Geftss  einer  starken  Luftveidfinnung  ausgesetzt 
werden.  Dies  geschieht  zunächst  ohne  Wärmezufuhr,  wodurch  das  anhaftende, 
nicht  gebundene  Wasser  entfernt  wird.  Dann  wird  allmttblicht  ohne  dass  Schmelzung 
eintritt,  auf  100"  erhitzt.  Das  ChlormaErnesium  kann  auf  diese  Weise  fast  gant 
wasserfrei  pcmacht  werden,  ohne  Zersetzvinr:  zu  erleiden. 

Bei  dem  Hraimstein-Regencrations\ crlahrcn  nach  Wki  ixjn  für  die  Chlorfabri- 
kation kann  man  den  Kalk  in  dem  zu  oxydirenden  Gemisch  von  Manganoxydul 
und  Kalk  durch  Magnesia  ersetzen,  wobei  ein  Magnesiummanganit  entsteht. 
Wenn  dieses  zur  Chlorbereitung  benutzt  wird,  so  erhalt  man  als  RQckstandsIauge 
Chlormagoesiumtösung.  Dasselbe  ist  der  Fall  bei  dem  Aromoniaksodaverfahren 
nach  Solvay,  wenn  das  Ammoniak  aus  den  Salmiaklösungen  nicht  mittelst  Kalks, 
sondern  mittelst  Magnesia  entwickelt  wird*.  Es  ist  ein  BedUrfniss  der  Industrie, 
diese  in  so  grosser  Menge  erzeugten  Cblormagncsinmrückstitnde  auf  Magnesia  und 
Salzsäure,  be/.w.  Chlor  zu  verarbeiten,  allein  es  bietet  grosse  Schwierigkeiten  dar, 
diese  Zersetzung  im  Grossen  in  vollkommener  Weise  auszuführen,  weil  bei  der 
Wärmeeinwirkung;  das  Chlorma^nesium  auf  der  Überfläche  zunächst  mit  einer 
Schicht  Magnesiumoxychlorid  l>edeckt  wird,  welches  wegen  seiner  geringen 
Schmelzbarkett  und  seines  geringen  Wärmeleitungsvermögens  das  dsurunter  be* 
flndliche  Chlormagnesium  der  Einwirkung  der  Wärme  entzieht  Während  der 
letzten  Jahre  sind  viele  Erfindungen  auf  diesem  Gebiete  gemacht  worden,  be> 
sonders  in  den  Stassfurter  Fabriken,  femer  von  Solvay,  Wbłoon,  PScmMsy, 
ScHLöswG,  die  indess  in  Bezug  auf  leichte  Ausf&hrbarkeit  und  Brennmaterialver* 
brauch  noch  nicht  als  vollendet  anzusehen  sind. 

Map ne ein nioxy Chlorid.  Durch  Erwärmen  im  Wa':sprbade  von  30  Thin. 
p;cl  runnter  M.ignesia  mit  1500  Thln.  Chlormagnesiumlösung  bei  Abschluss  von 
Kolilensäure  bilden  sich  nach  und  nach  Nadeln,  welche,  nachdem  anhaftendes 
Chlormagnesium  durch  Waschen  mit  Wasser  entfernt  und  nachdem  sie  gepresst  und 
aber  Natronkalk  getrocknet  worden  sind,  aus  MgCl«*  lüMgO  +  UH^O  bestehen. 
Kohlensäure  zersetzt  die  feuchte,  nicht  die  trockene  Verbindung  [O.  KiukUSE  (36)]. 
Ein  basisches  Chlorid,  welches  wohl  aus  verschiedenen  Magnesiumoxychloriden 
besteht;  bildet  sich,  wenn  frisch  gebrannte  Magnesia  mit  einer  Chlormagnesium- 
lösung  von  1*16—1*36  Vol.>Gew.  angerührt  wird.  Die  plastische  Masse,  die  sich 
in  beliebige  Formen  bringen  lässt,  erstarrt  bald  und  wird  sehr  fest  und  wider- 
standsfilhig  gegen  Wasser.   £s  ist  dies  der  SoREL'sche  Magnesiacement  (37), 
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welcher,  sc1ł<Hf  mit  seinem  ^'Hachen  Gewicht  an  Sand  oder  andern  indifferenten 
Körpern  gemischt,  stark  bindet. 

Kalium-Mapnesiumchlnrid,  MgCU- K  Cl  ł- G  H^,0,  scheidet  sich  aus 
concentrirten  Lösungen  molekularer  Gemische  der  Cliloride  in  regelmässigen 
Octaedem  aus,  welche  an  der  Luft  und  aodi  durch  Einwirkung  von  Alkohol 
skh  alhntthlich  in  ihre  Be»tandtheile  zersetzen. 

Dies  Doppdsalz  bildet  das  Mineral  Gamal lit,  welches  den  Hauptbestand- 
theil  des  Stassfuiter  Abranmsalzes  ausmacht.  Der  Camallit  ist,  wenn  gnnz  rein, 
farblos,  gewöhnlich  aber  roth  gefärbt,  sehr  löslich  und  an  der  Luft  zerfliesslich, 
nach  Maricnac  (38)  in  rhombischen,  nnch  Rammf.lsberg  (39)  in  hexagonalen 
Formen  krystnllisirend.  Carnallit  krystallisirt  auch  ans  den  Mutterlaugen  mancher 
Salzsoolcn  und  des  Meerwassers.  Der  Carnallit  ist  das  Hauptrohmatcrial  für  die 
induslrieUe  Gewinnung  des  Chloikaiiums  (vergl.  Bd.  5,  pag.  424). 

Ammonium-Magnesiumchlorid,  MgClj-NH^Cl -t- GHgO,  in  analoger 
Weise  wie  das  Kaliumdoppelsalz  daisteltbar,  bildet  nach  Makionac  kleine  rhom- 
bische  Krystalle.  Es  entsteht  auch  durch  Zusatz  von  Ammoniak  zu  einer  Chlor- 
magnesiumlösung  oder  von  Magnesia  zu  einer  Chlorammoniumlösung.  Es  ist  an 
der  Lufl  unveränderlich,  löst  sich  in  6  l*hln.  Wasser  und  hinterlässt  beim 
Glühen  Chlormagnesium. 

Calcium-Magnesiumclilorid,  Mü;  Cl.,  •  CaClj  4-  l2HjO,  ist  das  Stassfurtcr 
Mineral  l'achydrit.  Dasselbe  ist  ntnorph  und  gewöhnlich  gelb;  es  ist  äusserst 
^erfbesslich  und  leicht  lös^lich;  100  Thle.  Wasser  vermögen  löO  Thlc.  des  Doppel- 
salzes aufzulösen. 

Magnesiumchlorid  bildet  mit  Phosphoroxychlorid  die  Verbindung 
MgClj'POCli.  Die  zerAiessliche  Masse  wird  durch  Wärme  oder  Wasser  zersetzt 
[Cassełmakn  (40)]. 

Mit  Jodchlorid  vereinigt  sich  Magnesiumchlorid  zu  MgO^'SJCl,  +  5HyO, 

wenn  man  Magnesiunijddat  in  conccntrirter  Salzsäure  löst,  bis  zur  völligen 
Sättigung  Chlor\vasscrstt)lT  in  die  Flüssigkeit  leitet  und  dieselbe  dann  einer  Kälte- 
mischung aussetzt.  Die  Krystalle  sind  zerfliesslich  und  leicht  zersetzlich  [Filhol  (41)]. 

Magnesiumbromid,  MgBr^,  kommt  in  geringer  Menge  im  Meerwasser  und 
in  vielen  Soolen,  sowie  in  den  Stassfnrter  Abraumsalzen  vor.  T>urch  geeignete 
Cuncentratiun  einer  Lösung  von  Magnesia  in  Hromwasserstoftsäute  erhält  man 
zerfliessliche  KrysUiUc  von  der  Zui>ammcnsctzung  Mp Br^  H- GH^O  [Rammelsberu 
(42_)].  Beim  Verdampfen  der  Lösung  zur  Trockne  oder  durch  Erhitzen  des  wasser- 
haltigen Salzes  zersetzt  sich  dieses  ebenso  wie  das  Chlorid,  indem  sich  unter 
Entweichen  von  BromwasserstofT  zunächst  ein  basisches  Bromtd  bildet  Das  wasser* 
freie  Magnesiumbrooiid  erhält  man  durch  Erhitzen  von  Magneńum  in  Bromdampf, 
oder  wenn  man  Brom  Uber  ein  glühendes  Gemisch  von  Magnesia  und  Kohle 
leitet  (Löwig).  Es  bildet  eine  weisse  kiystallinische  Masse,  die  sich  unter  starker 
Wärmeentwickehing  in  Wasser  löst. 

Die  Volumgewichte  der  wässrigen  Losungen  bei  19*5 sind  nach  Kkemer  (43) 
und  Gerlach  (44): 

Proc.  MgBr,  Vol.-Gew. 

5  1043 

10  1*087 

15  1-137 

20  li91 

25  1*247  I 
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30 
35 
40 

45 
50 


Vol.-Gew. 

1*310 
1-377 
1*451 
1-535 
1-685 
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Das  Brommagnesinnif  welches  bet  der  Veiarbeitung  der  Stassfiirter  AbmuD- 
salze  in  den  leisten  Mutterlaugen  bleibt,  ist  das  wichtiisste  Rohmaterial  f&r  die 
Gewinnung  des  Broms.  Die  Mutterlaugen  von  einer  Concentration  von  40^  B. 
enthalten  l~'S^  Brom  als  Brommagnesium.  Ebenso  wird  das  Magneaumbromid 
gewisser  Salzlagcr  Nordamerikas  auf  Brom  verarbeitet. 

Mit  Bromkalium  bildet  Magnesiiimbromid  das  prismatiscb  kiystaltisirende 
Doppeisalz  MgBr.,-2KBr-ł  BHjü  (Löwig). 

Magnesiumjodid,  MgJs»  kommt  in  geringer  Menge  neben  dem  Bromid 
vor.  Aus  der  Lösung  \on  Magnesia  in  Jodwasserstoffsäure  kann  man  durch  Ver- 
dunsten über  Schweielsäure  nur  scliwierig  wasserhaltige  Krystalle  gewinnen,  da 
dieselben  höchst  zerfliesslich  sind  und  bei  stärkerem  Erhitzen  sich  leicht  unter 
Abscheidung  von  Jod  zersetzen. 

Die  Volumgewichte  der  wissrigen  Lösungen  and  bei  19*5^ 


Proc.  MgJ, 
5 

10 

15 
20 
25 
30 


Vol.-Oew. 

1043 

1088 
1139 
1104 
1-254 
1320 


Proc.  IfgJ« 

35 

40 
45 
50 
55 

eo 


Vol.-Gcw, 

1  •:{!)/) 
1  474 
1-568 
1-668 
1-780 
1-915 


Magnesiumfluorid,  Mg  Fl,,  kommt  als  Mineral;  Sellait  genannt,  in 

kleinen,  durchscheinenden  Krjrstallen  in  Savoyen  vor.  Das  Salz  entsteht  durch 
Behandeln  von  Magnesia  mit  Flusssäure,  Verdampfen  der  überschüssigen  Säure 
Wnd  gelindes  Glühen  des  Rückstandes.  Durcli  Fällen  einer  Magnesiumsalzlösung 
Ynif  ■einem  losliclicii  Fluorid  erhalt  man  das  Salz  als  weissen,  amorphen,  schwer 
vr,i  .s  \  i  seil  baren  Niederschlag.  Durch  Umschmelzen  des  Salzes  mit  Chlornatrium 
erhalt  man  es  in  Krystallen  von  der  Form  des  ScUaits  [Cüssa  (43)].  Wenn 
5  Thle.  Chlormagnesium  mit  4  Thln.  Fluomatrium  und  4  Thln.  Kochsalz  zu- 
sammengeschmolzen werden,  so  bildet  sich  Magnesiumfluorid  in  Form  vierseitiger 
Nadeln  von  grosser  Härte  (Röder).  Nach  Feldmamn  (D.-Pat  41717)  wird 
Magnesiumchlorid  mit  fein  gepulvertem  Fluorcalcium  auf  eine  Temperatur  erhitzt, 
bei  der  eine  erhebliche  Zersetzung  des  Magnesiumchlorids  noch  nicht  eintritt 
Erst  gegen  Ende  der  Umsetzung  wird  die  Temperatur  gesteigert.  Die  erkaltete 
Masse  wird  mit  Wasser  aufgeweicht,  wenn  erforderlit-h,  unter  Zusatz  von  etwas 
Salzsäure,  um  etwas  ausgeschiedene  Magnesia  aufzulösen,  und  durch  Auslaugen 
mit  Wasser  wird  das  lösliclic  Chlorcalcium  vom  Fluormagnesium  getrennt.  Das- 
selbe kann  in  der  Glasiabri kation  verwendet  werden. 

Sauerstoffhaltige  Salze. 
Magnesiumnitrat,  Mg(N03)2  4-  RH^O,  wird  durch  Auflösen  von  Magnesia 
oder  Magnesiumcarbonat  in  Salpetersäure  und  Kindampten  der  Lösung  bereitet.  Es 
bildet  zerfliessliche,  rhombische  Prismen,  die  in  Wasser  und  in  Weingeist  löslich  sind. 
Das  V'olumgewicht  der  wässrigen  Lösung  bei  14°  ist  nach  Oüdemans  (47). 
pro«.  Mg(NO,), +6H,0    VoL-Gev.    H    Ptac^  Mg(NO,),  +  6H,0  VoL-C«w. 

1  1-0034  30  1*1347 
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Beim  Erhiteen  schmilzt  das  Magnesiumnitrat  sanächsC  in  seinem  Krystall* 
vasser,  dann  g«ht  dies  zusammen  mit  etwas  Salpetersäure  fort;  schliesslich  ent- 
wickeln sich  salpetrige  Dttmpfe.  Bei  vorsichttgem  Erhitzen  erhält  man  eine 
^Tupdicke  Flüssigkeit,  die  leicht  im  Zustande  der  Uebeischmelzung  verharrt  und 

dnnn  plöt/lirh  unter  starker  Wänneentwickelung  fest  wird.  Man  hat  dann  das 
Hydrat  Mg(NOj)j  -ł-  3H.^0.  Dies  entwickelt  beim  Erhitzen  salpetrige  Dämpfe 
und  geht  in  das  basische  Nitrat  Mg  (N  03)2  +  7  Mg  O  über,  welches  in  Wasser 
wenig  lösliche,  weisse  Blättchen  bildet.  Beiru  Erhitzen  zersetzt  es  sicli,  indem 
Magnesia  zurückbleibt.  Wenn  man  beim  Krhitzen  des  neutralen  Magnesiumnitrats 
dann  innc  halt,  sobald  Untersalpetersäure  sich  zu  entwickeln  beginnt,  und  die 
Masse  in  Salpetersäure,  HNO|,  lös^  so  erhält  man  eine  Lösung,  aus  welcher  sich 
beim  Erkalten  grosse,  sehr  hygroskopische,  prismatische  Krystalle  des  Hydrats 
Mg(NO,)y     3H,0  ausscheiden  [[>ittb  (46)]. 

Man  bat  vorgeschlagen,  das  Magnesiumnitrat  zum  Entkletten  der  WoUtttUfl' 
fasern  zu  benutzen.  Die  holzigen  Unreinigkeiten  des  Gewebes  werden  nach  der 
Tränkung  desselben  mit  einer  Magnesiumnitiatlösuog  bei  140*^  zerstört.  Das 
Salz  hat  aber  vor  dem  bil!io:cren  Chlormagnesium  keinen  Vorzug. 

Magnesium-Ammoniumnitrat.  Aus  der  Lösung  eines  Gemisches  von 
Magnesium-  und  Ammoniunmiirat  scheiden  sich  nach  dem  Eindampfen  zarte 
Nadein  dieses  Doppelsake.s  aus.  Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Salz  und  zersetzt 
sich  dann  unter  Erglühen.  Es  löst  sich  in  10  Thln.  kaltem  Wasser.  Auf  Zusatz 
von  Magnesia  entwickelt  ach  Ammoniak  aus  der  Lösung. 

Magnesitttt-Calciumnitrat  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  concen* 
tiiiten  Lösungen  der  Einzelsalze  aus. 

Magnesiumnitrit  entsteht  nach  Fischer  (48)  durch  Kochen  einer  Lösung 
von  salpetrigsaurem  Silber  mit  Magnesia.  Die  entstandene  Lösung  enthiUt  noch 
immer  etwas  Silber,  das  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt  werden  muss.  Beim 
Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefelsäure  bleibt  das  Salz  als  blätterige,  zer- 
fliessHche  in  Alkohol  unlösliche  Masse  zurück.  J.  Lanc;  (49)  giebt  fiir  das  durch 
Wechselzersetzung  zwischen  Magnesiumsulfat  und  Bariumnitrit  und  Verdampfen 
der  Lösung  erhaltene  Salz  die  Formel  Mg(NOg),  +  3HgO.  Schoo  bei  100**  ent- 
weicht Sttckoxyd  aus  demsdben,  und  durch  Kochen  der  wMssrigen  Lösung  wird 
es  zersetzt.  Nach  Hampb  ^o)  ist  das  Salz  Mg(N02),+2H|0  zusammengesetzt 
und  löst  sich  leicht  in  Alkohol. 

Magncsiumhypochlorit,  unterchlorigsaures  Magnesium,  Mg(C10)f. 
Durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  Wasser,  in  welchem  Magnesia  suspendirt  ist,  er- 
hält man  eine  Lösung,  welche  Magnesiumhypochlorit  und  Magnesiumchlorid  ent- 
hält. Auch  durch  Zersetzung  einer  Chlorkalklosunp;  mit  Mat^nesiumsuifat  ergiebt 
sich  eine  solche  T-ösunpf.  Die  Lösung  zersetzt  sicli  allmählich  in  Chlorat  und 
Chlorid.  Dieselbe  kann  als  Bleichmittel,  welches  milder  als  Chlorkalk  wirkt, 
verwendet  werden  [Bolley  (51)].  Nach  Lunge  und  Landolt  (52)  entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Magn^amilch  selbst  bei  niedrij^  Temperatoren 
haoptsftchlich  Chlormagnesium.  Das  entstandene  Hypochlorit  geht  sehr  leicht, 
schon  durch  Einwirkung  der  Luft,  in  Chlorat  über,  während  Kalkmilch  bei 
niedriger  Temperatur  mit  Chlor  nur  ganz  geringe  Mengen  Chlorat  liefert.  Da- 
gegen  ist  die  durch  Umsetzung  von  Magnesiumsulfat  mit  Chlorkalk  erhaltene 
Bleichmagnesia  viel  beständiger. 

Magnes iumchlorat,  Mg(C103)2  H- GHjO,  wird  durch  Wechselzersetzung 
zwischen  Bariumchlorat  und  Magnesiumsulfat  erhalten  oder  dadurch,  dass  man 
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nine  heisse  concetitrirte  KaliumchloratlöMing  in  eine  Lösung  von  Kieselfluormag' 

nesinm  giesst  und  die  betreffende  Lösung,  suletxt  im  Vacuum.  verdunstet.  Das 

Salz  bleibt  dann  als  eine  blättrige,  lerfiicssHche,  auch  in  Alkohol  lösliche  Masse, 
die  bei  4(1^  in  ihrem  Krystallwasser  schmilzt  und  bei  130**  Wasser,  Chlor  und 
SauerstofT  ;ius2;ieht  ■'WAniTFu 

M  agnesiunipercli  lorat,  Mg(C10^)3.  Das  aus  üeberchloi säure  und  .4/(7f- 
»esia  alöa  dargestellte  Salz  krystallisirt  nach  SErullas  in  langen  zcrtiiesslichen 
Nadeln,  die  in  Alkohol  löslich  sind. 

Magnesfumhjrpobroinit.  Wenn  Brom  in  Wa«ser  gdettet  wird,  in  welchem  Magnesium« 
oxyd  vertheilt  ist,  so  g«ht  diese«  in  Lttsung.  Die  gelbliche  Flassigiceit  hat  l^eichende  E^nschaften. 

Magncsiumbroir.at,  Nfg(BrOj)2-f  «II  O.  ]>ic  Lösung,  Welche  durch  WechsclceTsvtzung 
von  Kaliumbromat  und  MagncsiumfliKMliiVit  <i<k'r  (iuroh  Aufl^scii  von  Magnesia  in  wHssriger 
Bromsäurc  erhalten  wiid,  giebt  beim  fcltndainpten  regelmässige  Octaeder  von  obiger  Zusammen- 
setzung, die  in  1*4  Thbi.  Icaltem  Walser  lOslieh  sind  tind  das  Vol.*Gew.  2-289  haben.  Sie 
scbmcken  beim  EiwSimen  im  Kiystallwaaser,  welches  bei  800^  volkUtndig  foi^bt  In  höherer 
Temperatur  tritt  Zersetzung  in  Magnesia,  Brom  und  Sauerstoff  ein  [ToPSoE,  RAMHat^SSRao  ($4)]* 

Ma ^' n  c si um j odn  t,  MglJO^,) .  +  4  H  ,0,  tUinh  l^ösen  von  Magnesia  in  w3<;';riger  lodsüurc 
und  Eindampfen  dargestellt,  bildet  kleine,  monoklnu.  glänzcndo  Krystallc,  wckhc  in  l'hin. 
Wasser  vuii  I  .')"  und  3*04  Thln.  bei  100°  löslich  »ind.  Bcun  Erwatuicn  geht  da»  Salz  zunächst 
in  Mg(ju,),  +11^0  aber  und  verliert  bei  210^  sein  Kiystallwasser  vollends  OIiujON  (53)]. 

MagncsiumperjodaL  Durch  Auflösen  von  Magnesinmcaibonat  in  wSisrtger  Uebetjod> 
sMure entfallen  kleine,  in  Wn«<;er  wenig  ln-;liche  Octaeder  von  Di  magncsiumpcrjodat,  MgjJjO, 
-ł-l2H20  [I.ANGi.üls  (56)],  die  bei  100°  9  Mol.  Wasser  verlieren.  Nach  RaM>1EI.S8SRC  (57) 
enüiält  das  Salx  15  MoL  Wasser. 

Aus  der  Maltcrlaiige  von  der  Kiystallisation  scheidet  sich  das  normale  Monom agn est um- 
perjodat,  MgCJO^),  +  lOH^O  ab,  welches  sehr  lAslich  ist,  und  dessen  Lösung  sauer  reaglft. 

Ein  Tctramagnesiumperjodat,  Mg^J^O,,  mit  ß  oder  9  Mol.  H,0  entsteht,  wem 
man  wSs«rigc  Ucberjndsäurc  fast  ganz  mit  Magnc^iiime.irboiiat  siittigt,  oder  durch  doppelte  Zer- 
setzung aus  Kaliuinperjodat.  Diese  Sake  gebea  beim  GlUhco  einen  Rückstand  von  Magnesia 
luit  etwas  Jodmagncsium. 

Magnesiumsulfit,  MgSO^  +  GHgO,  entsteht,  wenn Schwefligstturegas  durch 
Wasser  geleitet  wird,  in  welchem  Magnesia  alba  suspendirt  ist,  und  die  Lösung 
eingedampft  wird.  Die  kleinen  hexagonalen  Krystalle  sind  in  etwa  20  Thln. 
Wasser  löslich,  leichter  in  wässriger  schwefliger  Säure.  An  der  Luft  gehen  sie 
allmählich  in  Sulfat  über.  Beiin  Erhitzen  verliert  das  Salz  sein  Kiystallwasser, 
vollständig  erst  bei  200°  und  \\\x<\  amorph;  bei  stärkerem  Krhitzen  entweicht 
Schwefligsäure  und  es  bleibt  Magnesia.  Wird  das  Salz  bei  .Ausschluss  iler  Luft 
geblüht,  sn  bleibt  ein  Rückstand  von  Magnesia  und  Magnesiunvsulfat  [Rammi  i.s- 
BERc.  (53)].  l>ie  Lösung  des  MagnesiumsuÜits  in  wässriger  schweüiger  Säure,  aus 
Magnesit  oder  Dolomit  dargestellt,  wird  ebenso  wie  das  entsprechende  Calcium* 
salz  und  zusammen  mit  demselben  zur  Bereitung  von  Holzzellstoff  angewendet 
(veigl.  Bd.  s,  pag.  442). 

Ammonium-Magnesiumsuirit,  (NH4)|SOs,  SMgSOj  +  lSHjO,  wird  in 
monoklinen  Krystallen  aus  der  gemischten  Lösung  von  schwefligsaurem  Ammo- 
nium und  schwefligsaurem  Magnesium  erhalten  [RAM.MFLsnERG  (51/ 1.  Ym\  Salz, 
(NH4),S03,  MtjSOj  -\-  12HjO,  entsteht,  wenn  man  in  der  Kälte  Magnesia  in 
einer  T.ösung  von  schwefligsaurein  Ammoniak  auÜüst.  In  der  Wärme  wird  das 
Ammoniak  durch  die  Magnesia  ausgetrieben, 

Magiiesiumthiüsullat,  MgSjOj -1- ti Hjü.  Losungen  dieses  Salzes  ent- 
stehen, wenn  eine  Lösung  von  Magnesiumsulfid  mit  schwefliger  Säure  bis  zur 
Entftrbinig  behandelt  wird,  oder  wenn  man  eine  I^sung  von  schwefligsaurem 
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MagncMum  in  schvrefliger  Säure  mit  Schwefelbluroen  kocht,  oder  durch  doppelte 

Zersetzung  von  Magnesiurnsnlfat  mit  Bariumthiosulfat.  Durch  Vetdunsten  bei 
niedriger  Temperatur  liefert  die  Lösung  kleine,  rechtwinklige  Prismen  von  obiger 
Zusammensetzunj».  I')icselbcn  sind  an  der  Luft  beständig,  verlieren  bei  ]10^  <fHc 
Hälfte  ihres  Krystallwasseis  und  entwickeln  bei  höherer  Temperatur  Schwefel 
und  schweflige  Säure,  während  ein  Rückstand  von  Magnesia  und  schwefelsaurem 
Magnesium  bleibt  [Herschel,  Rammelsberg  (60)^. 

Kalium  •Magnesiumthiosulfat,  KjSgOa«  MgSjO, -h  GH^O,  krystallisirt 
aus  einer  LOsung  gleicher  Moleküle  Magnesiumthiosulfat  und  Kaliumthiotulfat 
Die  Krystalle,  dem  regulären  System  angehörend,  sind  hygroskopisch  und  sehr 
leicht  löslich  .[Kksslbr,  Rammblsbbrg  (61)]. 

Ammonium>Magnesiumthiosulfat,  (NH4))S}0,<MgS20,H-6H|0.  Das 
dem  vorigen  analoge  Ammoniumdoppelsalz  entsteht,  wenn  die  Lösung  von 
Ammonium- Magnesiumsulfat  mit  Strontiumthiosulfat  zersetzt  und  unter  O''  zur 
Krystallisation  gcliracht  wird.  Die  Krystalle  sind  zerfliesslich ;  ihre  Lösung  trübt 
»ich  beim  Erwärmen  ^Kkssi.kr  (62),  KA.MMKi.siiERc;  (61)]. 

Magnesiumdithionat,   unterschwefelsaures  Magnesium,  MgS^Og 
4-  6  HjO,  durch  Wechsekersetsung  von  Magnesiumsulfat  und  Bariumdithionat  er- 
halte»,  bildet  tiikline,  luftbeständige  Krystalle  vom  Vol.-Gew.  1'666  [Topsoć  (63)], 
welche  sich  in  G'SS  Thln.  kaltem  Wasser  lösen,  lieim  £rhitzen  in  ihrem  Krystall*  ^ 
Wasser  schmelsen  und  dann  einen  Rückstand  von  Sulfat  geben  [Hbsren  (64}]. 

Magnesiumsulfat,  MgSO«.   Dies  Sals  kommt  in  dem  Meerwasser  und 

in  den  meisten  Salzquellen  vor.  In  ttnigen  Mineralquellen,  die  demselben  eine 
charakteristische  puigative  Wirkung  verdanken,  ist  es  in  beträchtlicher  Menge  ent* 
lialten,  z.  B.  in  dem  von  Epsom  in  England  und  Seidlitz  in  Böhmen.  Es  wird 
deshalb  nuch  wohl  Epsom  sali,  Seidlitzer  Salz  genannt.  Als  Mineral  kommt 
Magnesmmsulfat  an  verschiedenen  Orten  S[)aniens,  besonders  Calulayud  und  2U 
Fitou  im  Departement  AMdc  als  fasrige,  im  Gips  eingebettete  Masse  vor.  Das 
Magnesiumsulfat  von  Fiton  hat  die  Zusammensetzung  MgSO^-ł-  GH^O. 

In  grosser  Menge  findet  sich  das  Magnesiumsulfat  als  Kieser it,  MgSO^ 
+8H«0,  in  den  Abraumsalsen  des  Stassfurter  Saltstocks  und  meist  innig  gemischt 
mit  denselben.   Dies  Mtnetat  ist  grauweiss,  amorph  und  etwas  durchscheinend. 

Im  Grossen  wird  das  Magnesiumsulfat,  MgSO«^  7H|0,  das  sogen.  Bitter* 
salz,  durch  Auflösen  von  Magnesia  oder  Behandlung  von  Dolomit  (Calcium- 
Magnesinn^rarbonat)  mit  Schwefelsäure  und  Verdampfen  der  Lösung  sur  Krystalli- 
sation bereitet. 

Das  Magnesiumsulfat  ist  farblos,  hat  einen  zugleich  salzigen  und  bitteren 
Geschmack,  ist  unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Wasser.  Die  V'olumgewichte 
der  wässrigen  Lösungen  sind  nach  Gbrlacr  bei  15**: 

Voi.-Gcw.    Pioc.  MgSO«    Proc.  MgSO^+THfO 


1  02062  S  4097 

1-04123  4  8-195 

1  06229  6  12-292 

1-08379  8  16-300 

1-10529  10  20  4b7 

1-12806  IS  24-585 

1-15083  14  38*682 

1*17420  16  32-780 

1  19816  18  36*877 
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VoL-Gew.    Płoc.  MgSO-  Proc.  MgSO.  +  7H,0 
1*33213          30  40-975 
1-34718          33  45073 

1-27225  24  49  170 

1-38802  (ges.)  25-25  51 '726 

Das  Magnesiumsulfat  krystallisirt  mit  verschiedenen  Mengen  Wasser. 

Das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  krj'stallisirende  Salz  hat  die  Zusammen- 
setzung MgSÜ^ -t- 7 HoO.  Ks  bildet  durchsichtige,  rhombische  Prismen  oder 
Nadeln.  Aus  einer  übersättigten  Losung  sclieidet  es  sich  in  Form  hexagonaier 
Tafein  aus,  welche  löslicher  als  die  andere  Form  sind.  Audi  un  monoklinen 
System  kann  es  krystallisiren,  wenn  es  von  Ferrosulfat  begleitet  ist.  Das  Salz  ist 
also  trimorph  [Maricnac  (65)]. 

Eine  gesättigte  lifognesiunisulfatlösung»  welche  bd  0^  kiyslallisift^  i^ebt  Eis 
und  Kiystalle  MgS04  +  13H,0.  Von  dem  Ktystallwasser  entweichen  5  Md. 
schon  bei  geringer  Temperaturerhöhung. 

Findet  die  Krystallisation  in  der  Wärme  statt,  so  enthält  das  monoklinisch 
krystallisirende  Sn1/  ß  Mol.  H3O.  Dies  Salz  entsteht  auch  durch  vorsichtiges 
Erwärmen  des  gewöhnlichen  Sulfats. 

Ein  Salz  4MgSO  j -ł- 7IL,0  wird  erhalten,  wenn  man  das  gewöhnliche  Sul- 
fat mit  7Hj,0  bei  lOO""  dem  V'acuum  aussetzt.  An  der  I.uü  nimmt  dies  Salz 
Wasser  auf  und  bildet  die  beiden  Hydrate  4MgS04+9H,0  und  2MgS04 

H-ÖH,0  {jAQUELADi  (66)]. 

Das  Bittersalz,  MgS04  +  7HtO  verändert  sich  in  trockener  Luft  nicht 
Beim  Erwärmen  schmiliA  es  zunächst  im  Krystallwasser,  es  enthält  bei  138"  noch 
1  Mol.  Wassert  welches  bei  310°  fortgeht.   In  Weissgluth  zersetzt  es  sich  völlig. 

Das  Magnesiumsulfat  setzt  sich  mit  Chlornatrium  bei  niedriger  Temperatur 

um  in  Natriumsulfat,  welches  auskrystalli^itt,  und  Magnesiumchlond.  Von  dieser 
Reaction  wird  eine  wichtige  Anwendung  in  der  Verarbeitung  der  K-oclisalzmutter- 
laugen,  besonders  derjenigen  der  Mccrw-asserindustrie,  gemacht.  Das  Bittersalz 
wird  in  Uesen  von  5  bis  20  (Srin.  in  Wasser  gelöst  als  Purgirmittel  gebraucht. 

Der  Kiescrit,  MgSO^  4- iigU,  bildet  einen  wichtigen  Besiandiheil  der 
Salzlager  von  Stanfort  und  Hallstadt  Man  eihält  denselben  im  Gronen  bei  Ver- 
arbeitung der  Stassfurter  Abraumsalzet  indem  der  nach  Auslaugen  der  Salze  mit 
Wasser  oder  Chlormagnesiumldsung  bleibende  Rückstand  auf  einem  System  von 
Sieben  mit  fliessendem  Wasser  behandelt  wird.  Das  vorhandene  Kochsalz  wird 
theils  gelöst,  theils  bleibt  es  neben  Anhydrid  und  anderen  unlöslichen  Stoffen 
in  grösseren  Stücken  auf  den  Sieben  zurück.  Der  Kieserit  zerfällt  in  ein  feines 
Mehl,  welches  durch  die  Siebmasclien  geht  und  von  dem  fliessenden  Wasser  in 
Bassins  geführt  wird,  wo  sich  zunächst  etwas  Anhydrid,  dann  reiner  Kieserit  ali- 
setzt.  Der  Kieseritbrei  wird  in  Form  von  Hlöcken  gebracht,  welche  alsbald  zu 
cementarligen  Massen  erhärten,  indem  ein  iheil  Kieserit  Wasser  aufnimmt  und 
zu  Bittersalz  wird,  welches  verkittend  wirkt  Diese  Kiesetitsteine  bilden  das 
Material  zur  Herstellung  von  Bittersalz,  welches  in  grossen  Mengen  zur  Appretur 
von  Baumwollgeweben  benutzt  wird,  sowie  durch  Umsetzung  mit  Chlorkalium  zur 
Darstellung  von  Kaltumsulfat  Der  natürliche  Kieserit  bildet  weissgraue,  durch' 
scheinende  Massen  von  8'5C9  Vol.*Gew.  (Tschermak),  welche  durch  etwas  Koch- 
salz zusammengehalten  werden  und  nach  dessen  Auswaschen  zu  Mehl  zerfallen. 
Selten  kommen  monoklinische  Krystalle  vor.  Der  Kieserit  löst  sieb  schwer  in 
kaltem  Wasser,  in  siedendem  Uic  l.i  zu  Bittersala:. 
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Magnesiumbisulfat.   Trocknes  Magnesiumsulfiit  Idst  ńch  in  Salzsäure, 

Salpetersäure  oder  Schwefelsäure.  Aus  der  T.ösun?  in  heisser  concentrirter 
Schwefelsäure  krystallisirt  beim  V>kalten  das  Sak  MgIl2(S04)3  in  hexagonalen 
Tafeln,  die  zerfliesshrh  sind  [Schik^  (^7)].  Nach  Schultz  krystallisirt  ein  ^al)res 
Salz  von  dieser  ZuüainmenseUung  nur  aus  Schwefelsäure  von  1*7  Vol.-Gew.  und 
zwar  in  prismatischen  Krystallen;  aus  concentrirter  Schwefelsäure  dagegen  das 
Salz  MgSO^  SHjSO^. 

Kalium-MAgnesiumsulfat,  K^SO^  AIgSO^H-GH^iO,  scheidet  weh  »as 
den  Mutterlaugen  der  Meerwasseiindustiie  nnd  vieler  Salssoolen  ab.  Es  findet 
»eh  im  Staskfurter  Saklager  als  SchOnit  und  in  vulkanischen  Produkten  als 
Pikromerit  Der  Schönit  kiystallisirt  in  farblosen,  durchsichtigen,  monoklinen 

Prismen  vom  Vol.-Gew.  2  053,  geschmolzen  S'74  [Schröder  (68)].  Das  Doppel* 
salz  bildet  sich  auch  durch  Lösen  molekularer  Mengen  beider  Sulfate  und  Ein- 
dampfen der  T  ösunn:  zur  Krystallisation.  Es  ist  leicht  löslich  in  Was5?er,  nach 
Toni  FR  (69)  lösen  lüO  I  hle.  Wasser  bei  0**  14*1  Thle.,  bei  10**  19*6  Thle.,  bei  30° 
3ü  4  i  hle.,  -bei  45"  40-5  Thle.,  bei  f»0°  50-2  Thle.,  bei  75**  59  S  Thle.  Der 
Schönit  ist  ein  werthvuUes  Rohmaterial  zur  Gewinnung  von  KaliucubuitaL  udcr 
andi  Kalialaun;  er  wird  auch  direkt  als  Düngemittel  angewendet 

Ammoniuot-Magnesiurosulfat,  MgS04(NH4),S04 +  6HjO,  wird  aus. 
einer  Lösung  von  Bittersalz  und  Ammoniumsulfot  erhalten.  Dies  Salz  bildet  den 
Cerbolit,  welcher  aus  den  toskanischen  Borsäuiequellen  kiystallistrt  [Popp  (70)]. 
£s  ist  mit  dem  Kalinmdoppelsalze  isomorph.   Vol.-Gew.  1*73.    Nach  Tobler 

lösen  100  Thle.  Wasser  bei  0°  9  Thle.,  bei  IS''  15-7  Thle.,  bei  30*  19*1  Thle.,  b« 
55*  31-9  Thle.,  bei  75"  45  3  Thle.  Die  Löslirhkeit  ist  geringer  als  die  der 
zusammensetzenden  Salze.   Bei  182°  verliert  das  Salz  sein  Krystallwasser. 

Calcium- Magnesiumsulfat.  Ein  Brei  von  2  Mol.  Kieserit,  1  Mol.  Kalk- 
hydrat und  Wasser  erstarrt  nach  Grüneberg  (71)  unter  Warmeentwirkelune:  zu 
der  Verbindung  CaSO^ •  MgSO^ -MgO,  Wenn  dies  Produkt  geglulit,  dann  ge- 
iMiUcrt  und  wieder  mit  Wasser  angerührt  wrd,  so  erhärtet  dasselbe  schnell  zu 

emer  marmoruhnliciicn,  iiarien  Masse. 

Aluminiu m-Magnesiumsulfat,  MgS04« Al2(S04)3,  krystallisirt  aus  der 
mit  Schwefelsaure  versetzten,  gemischten  Lösung  beider  Salze  in  langen  Nadeln. 
Ein  ShnUcbes  Doppelsalz,  in  welchem  die  Magnesia  theilweise  durch  Maiqpin- 
oxydul  und  Eisenoiqrdul  vertreten  ist,  und  welches  35  Mol.  Krystallwasser  enthflll, 
ist  der  in  Südafrika  vorkommende  Faseralaun.  Der  Pickeringit  hat  nach 
Strouaver  33  Mol.  Wasser;  das  Pikraluminit  die  Zusammensetzung  2MgS04* 
AI,(S04),H-28H,0.  Ein  Doppelsalz,  3MgS04Al,(S04),+ 36H3O,  scheidet 
sich  nach  Klauer  aus  den  sauren  gemischten  Lösungen  beider  Salze  in  wacsen* 
förmig  gruppirten  Krystallen  aus. 

Kalium -  Calcium-Magnesiumsulfat,  K5S04-2CaS04'MgS04-+-2H,0, 
bildet  das  Siassfurter  Mineral  Pulyhalit  [Rkichardt  (72)].  Dasselbe  kommt 
als  weisse  bis  graue,  körnige  Masse  vor.  Grossere  Krystalle,  dem  monokÜnischen 
Sysleni  angehörend,  werden  in  Hallstadt  gelunaen.  Vol.-Gew.  21  bis  2  ö; 
Härte  3*5.  Bei  der  Behandlung  des  Polyhalits  mit  Wasser  löst  sich  zunächst 
wesenUich  Magnesium-  und  Katiumsulfot^  während  Gips  zurttckbleibt. 

Ein  SUssforter  Salz  von  der  Zusammensetzung  KjSÜ^.^CaSO^  MgSÜ^ 
-l-3H«0  ist  der  Krogit  [Pricht  (73)].  Vol.HGew.  3*801;  Härte  3*5.  BCit  heissem 
Wasser  bebandelt,  gehen  Magnesiumsulfat  und  iCaliumsulfat  in  Lösung.  Bei  An- 
Łm— «M>  Olli.  VQ.  a 
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Wendung  von  wenig  kaltem  Wasser  wird  zunichst  nur  Magnesiumiul&t  gelöst  und 
es  bleibt  Gips  und  Syągenit  (K,S04-CaS04-ł- SH^SO^). 

Magnesiumsulfat-Kalinrochloiid,  MgSO^  KQ  +  SHjO»  bildet  das  in 
grosser  Menge  im  SCassfurter  Saklager  vorieommende  Mineral  Katnit  Derselben 
Znsammensetmng  entspricht  auch  die  früher  allgemein  angenommene  Formel 
K,S04-MgS04«MgCl,4- 6H^0.  Das  Verhalten  des  Salzes  spricht  aber  mehr 
für  die  erstere  Formel.  Auch  im  Salzlager  von  Kałusz  in  Galizien  kommt  das 
Mineral  vor.  Es  bildet  gewöhnlich  graue  und  gelbliche,  derbe  Massen  von  fein- 
körnigem Bruch,  die  stark  mit  Steinsalz  durchsetzt  sind.  Selten  kommen  farb- 
lose Krystalle  vor,  die  dem  monoklinen  System  angehören.  Vol.  Gew.  2"  134  bis 
2*147  (RticHAKUi);  Härte  2  5.  Bei  Berührung  mit  Wasser  oder  Wcmgeist  wird 
aus  dem  Kahiit  Schönit  abgeschieden.  Beim  Gltthen  gebt  mehr  als  die  HKlfte 
des  vorhandenen  Chlors  als  Salssgute  fort. 

Der  Kainit  ist  ein  wirksames  Dttngesah,  welches  besonders  fllr  die  Zucker- 
rUbencultur  von  Wichtigkeit  ist  In  neuerer  Zeit  wird  der  Katnit  auf  Schönit 
und  KaliumsuUat  verarbeitet.  Die  in  grosser  Ansahl  zu  diesem  Zweck  ans- 
gearbeiteten  und  patentirten  Methoden  beruhen  meistens  auf  der  Anwendung 
geeigneter  Löscmiuel,  wobei  die  Beseitigung  des  vorhandenen  Chlornatriums 
viele  Schwierigkeiten  verursacht  (vergl.  Pfeiffer,  Handbuch  der  Kali-Industrie. 
Braunschweig  1887).  Angedeutet  seien  nur  drei  Verfahren,  die  thatsächlich  in 
Ausübung  sind.  DuPRć  und  Hake  (D.-Pat.  6053)  behandeln  den  fein  gcmalilenen 
Kainit  mit  kalt  gesättigter  Bittersalzlösung.  Dabei  bleiben  (  des  Kaliumgehaltes 
in  Form  von  Schönit  sartick;  j[  geht  neben  Steinsalz  in  Lösung.  Nach  dem 
Verfabren  von  Borschb  und  BrOnges  (D.-Pat.  10701,  10643,  12875)  wird  Kainit 
mit  einer  kalt  gesättigten  Kainitlösung  bei  einer  Temperatur  von  80^  extrahirt. 
Die  Lösung  giet)t  beim  Erkalten  eine  Krystallisation  von  Schönit.  Aus  dem 
Rückstand  wird  durcli  30'  warmes  Wasser  die  gesättigte  LöseflUssigkeit  dar- 
gestellt. Nach  Precht  (D.-Pat.  10G37  und  13421)  wird  das  Salz  xmter  einem 
Druck  von  2  bis  4  Atmosphären  mit  Chlorkaliumlösung  oder  Wasser  erhitzt, 
wobei  ein  Doppclsalz,  KjSU4- iMgSü^ -ł- Hjü,  zurückbleibt,  wäluend  Kalium- 
sulfat, bezw.  Chlorkalium  und  Chlormagnesium  in  Lösung  gehen.  Aus  der  heissen 
wftssiigen  Lösung  des  ersteren  krystallisirt  Schönit  aus,  indem  der  Ueberschuss 
von  Magnesiumsulfat  gelöst  bleibt 

Magneiiamtelenit  0m  Muirale  Salt  MgSeO,4*3H,0  «ntstehl  diudi  Lösen  von 
MagnesiuiDearboiiat  in  wMssriger  sdeniger  SHure.   Es  ist  wenig  löslich  in  Was«er,  kiyatallteErt  in 

rhombischen  Prismen  oder  Tafeln.  Beim  Gltihcn  schmilzt  es  nicht,  sondern  nimmt  ein  email* 
artiges  Aussehen  an;  es  greift  dabei  das  Glas  an.  Nach  Angabe  Nilson's  entsteht  durch  Uni- 
setaeongTOn  Cblormagoesium  und  selenigsaurem  Alkali  das  Salz  MgSe,0,-t-  6H,0,  während  nach 
der  Bn^Mdatnog  Toa  HiLOaa  luid  von  GaatanSN  (74)  au»  einen  Geueoge  von  Chlonnagne«iuni, 
Salmiak  nnd  Ammoniak  diuch  •elemgaanres  Alkali  das  Sab  l4gSeO,+7H,0  geftUt  wird. 

Durch  Lösen  des  neutralen  Salzes  in  seleniger  Säure  und  Entfernung  der  Ubersdillisigen 
Säure  durch  Alkohol  crhSlt  man  nach  Brrzeliüs  eine  weiche,  nicht  krystallisirbarc  Masse  von 
MgSeOj,  ScO^.  Aus  der  stark  concentrirten  Lösung  von  Magncsiuirsclenit  in  1  Mol.  seleniger 
Säure  und  Wasser  entfallen  sechsseitige  Pyramiden  von  MgH, (SeO,)^  +  3H,0.  Bei  Anwen- 
dung von  mehr  sdeniger  Sinre  eriiMlt  man  die  saoren  Salse  MgHjSejO,  und  t^H^SejO, 
H-8H,0  (Nn40ii> 

Hagnesivmseleniat,  MgSe     +  6H,0.  ent^t  aus  der  coneentriiten wissrigen Lbsnng 

bei  Temperaturen  oberhalb  6"  in  luftbestitndigen.  monoklinen  Krystallcn  vom  VoL-Gew.  r928 
(Topsöe),  welche  mit  dem  Sulfat  isomorph  sind.  Bei  4°  loTStalüsiren  serfliessliche  Prismen 
mit  höherem  Wassergähalt  (7H|0). 
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Kalium-Magnesiumseleniat,  K,Se04.  llgSeO|  +  6H,0  bildet  fiublotę,  moaokllne 
Kiystalle  vom  Vol. -Gew.  2  336  (Topsöc),  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Das  Amroonium-MagnesiumseleDiat,  (NH^),Se04,  MgSeO^+6H,0,  ist  dem  vorigen 
Sak  isomoiph  tmd  bat  das  VoL-Gcw.  2-085. 

Ein  KmlinmielenUt'MngBeBiniiitttlfat,  K^ScO^, l^SO«,  bcMÜuaibt  vom  Qbf 

ftlCHTEN  (75), 

Magnesium  tellurit,  MgTeOj,  bildet,  durch  Umsetiung  der  conccntrirten  Lösungen  von 
NatriiiuitcUurit  und  einem  Magnesiumsalz  dargestellt,  eine  weisse,  flockige  Mas&e,  welche  in  Wasser 
löslich  ist.  Die  LosuDg  trtlbt  sich  an  der  Luft,  indem  sich  Magoesiumcarbonat  und  vierfach 
nniKt  Tdlnrit  bildet  (Bbkzeuds). 

Mngnesiamtellttrat,  Mf  TeO«,  ist  ein  weisHt,  Boddges  Sab,  wddies  in  Waaccr  VH- 
Udler  ist  als  die  übrifen Eidallcalitellurate.  Ein  saures  Salz,  MgTeO^,  TeO,,  wird  durch  doppelte 
Zersetzung  mit  dem  entqweclienden  Natriunsak  gebttdet  Es  ist  noch  l^isUdicx,  ab  das  nculiab 
Salz  (Berzklil's). 

Magnesiumcarbonat,  MgCOg.  Dasselbe  kommt  in  der  Natur  krystal- 
lisirt  und  amorph  vor  als  Magnesit  (Giobertit).  Das  in  Rhotnboedern  kry  stal- 
lisirte  Mineral  ist  selten;  es  kommt  in  Snarum,  Norwegen,  in  Traversella,  Piemont, 
im  Serpentin  und  Talkschiefer  vor,  in  Gannhof,  Sachsen,  im  Melaphyr,  bei  Salz- 
buig  im  Gips.  Die  derbe  Fonn  bildet  Lager  und  Schichten  im  Gneiss»  Giau« 
wacke,  Seipentin»  in  Oesterreich,  l'irol,  Schlesien,  Griechenland  u.  s»  w.  Der 
Magnesit  enttiätt  immer  etwas  Eisen-  und  Manganoxydul,  häufig  auch  Kiesdsäure. 
G.  Rose  (76)  hat  das  neutrale  Carbonat  in  der  Form  des  Arragonits  neben 
Magnisia  alba  erhalten,  als  er  die  Lösung  des  Magnesiumbicarbonats  im  Kohlen- 
säurestrome  in  der  Hitze  zur  Trockne  brachte.  Kleine,  rhomboedrische  Krystalle 
werden  nach  SENarmont  (77)  erhalten,  wenn  man  dieselbe  Lösung  in  einem 
widerstandsfähigen  Gefass,  dessen  poröser  Stopfen  der  Kolilensäure  nur  langsam 
das  Entweichen  gestattet,  auf  155**  erhitzt,  ferner  wenn  Natriumcarbonat  mit 
Magnesiunisulfat  in  /ugeschmoizenen  Röhren  auf  IGO  bis  176  erhitzt  wird. 
Mariqhac  hat  das  Carbonat  durch  Zersetzen  von  kohlensaurem  Calctum  mit 
Magnesiumchlorid  dargestellt. 

Der  Magnesit  hat  das  VoL-Gew.  S-OSO.  Gepulvert  und  mit  Wasser  befeiiditet 
aeigt  er,  ebenso  wie  das  kttnstlich  dargestellte  Carbonat^  alkalische  Reacdotti 
Das  Magnesiumcarbonat  entlässt  beim  Kochen  mit  Wasser  etwas  Kohlensäure 
[H.  Rose  (78)].  Zwischen  200  und  .'300°  geht  die  Hauptmenge  Kohlensäure  fort, 
aber  selbst  nach  heftigstem  Glühen  wird  die  Maj^nesia  nicht  völlig  kohlensäurefrci. 

Das  Magnesiumcarbonat  ist  in  Wasser  seiir  wenig  löslich.  Die  T  öslichkeit 
wird  aber  durch  Anwesenheit  gewisser  anderer  Stoffe  erhöht.  Die  Lu^uiig  von 
UU  <jxn\.  Maguesiumsulfat  in  1  Liter  löst  h  Grm.  Magnesiumcarbonat  auf;  die 
Lösung  wird  beim  Erhilsen  trübe,  beim  Erkalten  wieder  klar.  Leicht  löst  sich 
das  Magnesiumcarbonat  und  ebenso  die  basischen  Qtfbooate,  in  kohlensäore« 
reichem  Waaser,  umsomehri  Je  stärker  der  Druck  ist.  Bd  1  Atmosphäre  Dnidt 
lösen  761  Thle.  Kohlensäure -Wasser  1  Thl.  Carbonat,  bei  6  Atmosphären  ge- 
nügen 76  Thle.  [Wagker  (79)].  Die  Lösung  zeigt  alkalische  Reactionund  bitteren 
Geschmack.  Wenn  die  Kohlensäure  langsam  entweicht,  so  sclieiden  sich  schöne 
hexagonale  Krystalle  von  MgCOj-f-3HjO  aus,  die  an  der  Luft  beständig  sind 
und  auch  durch  siedendes  Wasser  nicht  angegritlen  werden.  Das  Magnesium- 
carbonat löst  sich  in  den  Lösungen  der  borsauren  Alkalien,  scheidet  sich  beim 
Erwärmen  der  Lösungen  aus  und  geht  in  der  Kälte  wieder  m  Luiiuiig  [Witt- 
stuv  (80)]. 

Das  Hydrat  MgCO,-«-  H|0  entsteht  als  feinkörniger  Niederschlag  beim  £r- 
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wAnnen  der  Lömingen  von  Magnestumcarbonat  in  kohlenifturelialtigem  Wasser 

oder  Magnesiumsulfatlösung,  wenn  die  Temperatur  nicht  bis  sor  Kohlenstare-Etit- 

Wickelung  gesteigert  wird  (Nörgaard). 

MgCO  -1- 2Hjü  bildet  wesentlich  den  amorphen  Niederschlag,  der  bei  ge- 
wöhnlicher i  eniperatur  in  tthersrhüssiger  Magnesinmsulfatlosung  durch  Natrium- 
carbonat  liervorgebracht  wird  (NüR(;aard).  Das  Salz  geht  leicht  hauptsächlich  in 
das  folgende  Hydrat,  sowie  in  dasjenige  mit  5HjjO  über. 

MgCOgH-  SH^O  scheidet  sich  aus  der  IiOsung  von  Magnesittmcaibonat  m 
wfissńfcer  Kohlensäure  aus,  wenn  diese  an  der  Luft  verdunstet  (Berzeuus),  oder 
beim  Erwftnnen  auf  50'  (FritzschbX  femer  aus  den  gemischten  Lösungen  von 
Magnesiumsulfat  und  Natriumbicarbonat  oder  -sesquicatbonat  [Fourcrov,  Boussin- 
GNAULT  (8i)).  Das  Hydrat  bildet  glänzende,  rhombische  Nadeln.  Es  verliert  bei 
100"  Wasser  und  Kolilensäure,  ist  aber  bei  300'  noch  nicht  gänrlich  frei  von 
beiden  Bestandtheilen  (H.  Rose).   Beim  Kochen  mit  Wasser  entweicht  Kohlensäure. 

MgC03-ł-4HjO  scheidet  sich  zusammen  mit  dem  vorigen  Salz  aus  der 
Lösung  \on  Magnesiumcarbonat  in  Kohlensäurewasser  aus;  es  bildci  schöne, 
glänzende,  prismatische  Krystalle  des  monoklinischen  Systems,  die  an  der  Luft 
verwittern. 

MgCOg  +  öHjO  scheidet  sich  aus  der  kohlensauren  MagnesinmcarbonaC- 
lösung  neben  dem  dreifach  gewässerten  Sals  in  um  so  grösserer  Menge  aus,  je 
niedriger  die  Temperatur  gehalten  wird.    Es  bildet  durchsichtige,  tafelförmige 

Krystalle,  die  an  der  Luft  2  Mol.  Wasser  verlieren  und  bei  75*  Kohlensäure  ent 
wickeln.  Siedendes  Wasser  verwandelt  das  Salz  in  ein  lockeres  Pulver  von  der 
Zusammensetzung  5MgO,  4C02H-5HjO.  Nach  Nörgl  akd  ist  das  Salz  dimQq}h 
und  kann  in  Form  von  Tafeln  und  von  Säulen  erhalten  werden. 

Das  Magnesiumcarbonat  in  Forui  von  Magnesit  findet  eine  bedeutende  tech- 
nische Anwendung.  Es  dient  zur  Darstellung  von  Kohlenääure  und  Magnesium- 
sulfat, aur  Fabrikation  von  feuerfesten,  basischen  Steinen  und  als  Mittel  sum 
Weichmachen  von  Wasser. 

Trimagnesiumbicarbonat,  3MgO'8CO«  + SH^O.  Dies  Sals  wird  ge- 
bildet, wenn  Bittersalslösung  durch  einen  grossen  Ueberschuss  von  Natriumcar- 
bonat  gefällt  wird,  worauf  der  Niederschlag  so  lange  gekocht  wird,  bis  er  fein- 
körnig wird,  und  sodann  ausgewaschen  und  noch  mit  reinem  siedendem  Wasser 
erhitzt  wird  'Fritz^^-ct!!  :S2)j. 

Tetramagnesjunitrirarbonat,  4  Mgü  •  3COj -f- 4  H  jO.  Dies  Salz  ist  im 
Wesentlichen  die  Ala^ncsia  alöa  des  Handels.  Es  kommt  auch  in  der  Natur  vor  a's 
Hydromagnesit  in  monoklinen  Nadeln  und  fasrigen  Aggregaten  von  der  Härte  '6  h 
und  Vol.'Gew.  S'H'^S'IS,  besonders  in  Moboken,  New  Jersey.  Man  bereitet  die 
Magnesia  alkt  durch  Kochen  einer  Magnesiumsalzlösung  mit  einem  geringen 
Ueberschuss  von  AlkaUcarbona^  wobei  sich  Kohlensäure  entwickdit,  und  alle 
Magnesia  als  basisches  Sals  geftttt  wird.  Der  Niederschlag  wird  ausgewaschen, 
getrocknet  und  gemahlen. 

Bei  Anwendung  gleicher  Molekule  Magnesiumsulfat  und  Natriiimcarbonat, 
ohne  zu  erwärmen,  bleibt  viel  Magnesia  als  Bicarbunat  in  Lösung,  und  der  Nieder- 
schlag hat  die  Zusammensetitung  6Mgü-4C02-+-  lOHjU.  Wird  derselbe  mit 
kohlensäurefreiem  siedendem  Wasser  behandelt,  so  verliert  er  5  Mol.  Wasser,  und 
bei  fortgesetztem  Kochen  geht  er  endlich  in  4MgO'3CO,-H  4HjO  Uber.  In 
Folge  dessen  hat  die  Magnesia  a&a  selten  die  letstere  Zusammensetzung,  sondern 
enthält  je  naeh  der  Dauer  des  Kochens  mehr  oder  weniger  grosse  Mengen  des 
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Pentamagnesiumtetracarbonałs  mit  verschiedenem  Wassergehalt.  Im  Allgemeinen 
enlspricht  die  Zusammensetzung  der  Magnesia,  alba  des  Handels  der  Formel 
5Mg0.4CÜ,-+-5H,0. 

Zur  techaisclieii  DanleUung  dieses  Salses  benutet  man  die  Ma^pnetiumsulfat 
haitiigen  Mutterlaugen  gewisser  Mineralwasser  und  der  Meerwasserindustrie.  Nach 
dem  Verfahren  von  Findkisem  (83)  wird  Dolomit  so  weit  geglüht,  dass  nur  das 
Magnesiumcatbonat  seine  Kohlensäure  entläss^  worauf  die  Masse  mit  kohlensSure- 
haltigem  Wasser  bebandelt  wird.  Es  geht  dann  zunächst  nur  die  Magnesia  als 
Bicarbonat  in  Lösung,  aus  welcher  durch  Zusatz  von  Magnesia  usta  das  basische 
Salz  in  dichter  Form  pefällt  wird.  Nach  Pattinson's  (S  j)  Verfahren  wird  die  in 
gleicher  Weise  und  unter  Druck  von  5  bis  T»  Atmosphären  aus  Dolomit  gewonnene 
Magnesiumbicarbonatlösung  durch  Einleiten  von  Dampf  zum  Sieden  gebracht, 
wobei  die  Magnesia  alba  besonders  locker  und  leicht  erhalten  wird. 

Die  Magnesia  alba  kommt  in  Form  weisser,  leicht  serreiblicher  Stücke  oder 
als  amorphes»  weisses  Pulver  im  Handel  vor.  Sie  löst  sich  nach  Fyfb  in 
3500  Thln.  Wasser  von  18^  und  9000  Thln.  siedendem  Wasser,  nach  Kreubrs 
(8$)  in  5071  Thln.  Wasser  von  15**.  Die  Gegenwart  von  Ammoniaksalzen  erhöht 
die  Lösiichkeit.  Man  kann  deshalb  das  basische  Carbonat  aus  Magnesium  Salz- 
lösungen mittelst  kohlensauren  Ammoniaks  nicht  ansfällen,  und  Ammoniaksalze 
verhindern  m  der  Kälte  auch  die  Fällung  durch  Alkaiicarbonat 

Kalium-Magnesiunacarbonat.  Wenn  Magnesiumchlondlosung  mit 
überschüssigem  Kaliumbicarbonat  digciirt  wird ,  so  scheiden  sich  allmählich 
Krystalle  des  triklino^drischen  Systems  aus,  deren  Zusammensetzung  K^COj- 
8MgCO,  +  9HtO  oder  KHCO,  MgC03  +  4H,0  ist  Dieselben  lösen  sich  in 
Wasser.  Bdm  Ethitzen  werden  diesdben  undurchsichtig,  verlieren  Kohlensäure 
und  werden  schliesslich  zu  einem  Gemisch  von  Magnesia  und  Kaliumcarbonat 

Wenn  man  in  obigem  Verfahren  das  Kaliumbicarbonat  dur<Ji  Sesquicarbonat 
ersetzt  oder  die  vorige  Mischung  längere  Zeit  bei  einer  Temperatur  von  60 — 70** 
erhält,  so  bildet  sich  Doppelcarbonat,  MgCOj  KjCOj-f- 4HjO,  in  Form  kleiner, 
rhombischer  Prismen,  die  durch  Wasser  rasch  zersetzt  werden  iDeville  (86)]. 

A  mmonium -Ma  g  II  f_  Ś  i  u  III  (  a  r  b  onaL  Aus  einem  kalten  wässrigen  Gemisch 
von  einem  Magnesiumsali  und  Aniinoniumsesquicarbonat  ^käuflichem  kohlensauren 
Ammoniak)  oder  aus  der  Lösung  von  Magnesia  in  lettterem  scheiden  sich 
durchsichtige  KhomboiSder  von  der  Formel  MgCO,  (NH4)2CO,  4- 4H^0  aus. 
An  der  Luft  entwickebi  rie  Ammoniak.  Durch  kaltes  Warner  werden  sie  milch» 
weiss,  und  siedendes  Wasser  erzeugt  damit  Mggnesia  ałkt.  Als  Pulver  in  viel 
Wasser  eingetragen,  löst  das  Salz  sich  reichlich;  die  Lösung  zersetzt  sich  beim 
Kochen.   In  kohlensaurem  Ammoniak  ist  es  unlöslich  [Favre  (87)]. 

Wenn  man  eine  Lösung  von  Magnesiumsulfat  mit  überschüssigem  AmnK>ntiim- 
sesquicarbonat  versetzt,  so  bilden  sich  bei  sehr  niedriger  Temperatur  weisse, 

« 

ghmmerartijTC  Krystalle  und  ein  körniges  Pulver.  Jene  haben  nach  Favkk  die 
Zusamnicnicuung  Mg  CO,- (NIl4)jCÜ, -ł- 5HjO,  nach  Deville  (88)  2MgCÜj- 
(NHJ,C0,-C0,4- 12HjO;  das  Pulver  ist  nach  Favre  MgCOj  CNHJjCÜ, 
-|-4H|0,  nach  Dsviixi  aus  2MgC03  (NHj3C0,  C0s  + 9H,0  zusammen- 
gesetzt« 

Calcium-Magnesiumcarbonat,  MgCO^-CaCOi,  kommt  mineralisch  als 
Dolomit  in  grosser  Menge  vor.  Der  Dolomit  kiystallisirt  ähnlich  wie  der  Kalk* 
spath  in  einer  grossen  Anzahl  verschiedener  Formen,  die  sich  von  einem  Rhom- 
botider  mit  dem  Winkel  10615°  ableiten;  die  Härte  ist  3  0—4,  das  Vol.-Gew.  2-d 
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bis  2*9.  Der  Dolomit  findet  sich  ferner  in  körnigen  Krystallaggregaten  und  in 
derben  Massen,  häufig  zusammen  mit  kohlensaurem  Kalk  und  meistens  mit  etwas 
Quarzsand,  Thon,  Kisenoxydul  und  Manganoxydul.  Künstlich  werden  Dolomit- 
krystalle  erhalten  durch  Glühen  von  wasserfreiem  Chlormagnesium  mit  Kalkstein 
im  verschlossenen  FHntenlauf  [Durücher  89)],  sowie  durch  Erhitzen  von  Kalk- 
spathpulver  mit  krystallisirtem  Magnesiumsulfat  im  zugeschmolzenen  Glasrohr  auf 
200°  [MoRLOT  (90)]. 

Beim  Erhitzen  des  Dolomits  entweicht  zuerst  die  Kohlensäure  des  Magnesiunt- 
carbonats»  dann  die  des  Caldumcarbonats  [Findeisem  (83)].  Bis  auf  400**  erhitzter 
Dolomit  hat  hjrdraulische  Eigenschaften,  erhärtet  unter  Wasser  wie  Cement;  auf 
Rothgluth  erhitzter  Dolomit  zerfällt  mit  Wasser  [Deville  (91).  In  kohlensäure- 
haltigem Wasser  löst  sich  dns  T^f>pi>elrarbonat  etwas,  0  3 1  Grm.  in  1  Liter  bei 
18^  [Co^sA  (92)];  bei  Anwendung  %  n  Druck  löst  sich  das  Magaesiumcarbonat 
des  Dolomits  leichter  als  das  Calcinnicrrbonat 

Der  Dolomit  kann  häufig  wie  iMagnesit  verwendet  werden,  besonders  zur 
Herstellung  feuerfester,  basischer  Ziegel.  Einige  mit  Thon  durchsetzte  Dolomit* 
arten  dienen  zur  Fabrikation  von  hydraulischem  Kalk  und  Romancement 

Ein  Doppelcaibonat  MgC02*CaC0|+ 5HtO  entsteht  durch  Füllen  einer 
Xiösung  gleicher  Molekflte  Cblormagnesium  und  Chlorcaldum  mit  Natxiumcarbonat 
in  geringem  Ueberschuss.  Nach  längerem  Stehen  in  der  Flüssigkeit  wird  der 
Niederschlag  zu  durchsichtigen,  gUsglänzenden  Prismen,  die  an  der  Lufl  trüber 
werden.  Fällt  man  fhe  T  nsiin^  mit  einer  ungenügenden  Menge  Soda,  so  bilden 
sich  prismatische  Krystalle  von  lOCaCO, -7  MgCO , -f-21  H,0  [St,  Hitnt  (93)]. 

Magncsiumhypophosphit,  Mg(H,PO,)34- 6 H,Ü,  entsteht  nach  H.  RosE  durch  Kochen 
von  Magnesiumoxalat  mit  einer  Lösung  von  unterphosphorigsaurem  Calcium.  Aus  dem  Filtrat 
kiystalUsht  das  Sab  in  regeh&Hulgcii,  hatten  OktaScIcra,  die  an  der  Luft  veinfitleia  und  sdv  Ua- 
Hdi  kl  Waaser  nnd.  Beim  GUflwn  des  cntwiaaeiten  Salles  im  WaaiASli^btrom  entwiekdt  sidi 
Fkoepliorwasserstoff,  und  es  bleibt  ein  Gemenge  tou  MagneiiumpyfOplKisplMt,  -metqphoqkbat  und 
Phosphor  [RAMMT-.LSBERr,  (94)]. 

Magnesiumpbosphit,  MgHPO,,  wird  durch  Auflösen  von  Magnesia  in  phosphoriger 
Slure  daiseslallt  Das  Sals  lOst  sidi  in  400  Tidn.  Wasser.  '  Durdt  Veidampfen  der  l«dsung 
scheiden  tidi  Kiystalkindea  desselben  ans.  Beim  Erlutsen  sersetst  es  sich  unter  Lichtcntwickelong, 
Abscbcidung  von  Phosphor  «nd  Bildung  von  Magnestumphosphat. 

Es  bildet  mit  {diosphwigsawem  Ammoniak  ein  ioTStsUisiites*  in  Wasser  iraug  Ittslichea 
Doppelsalr. 

Magnesiumhypophosphat.  Eine  Losung  von  Magnesiumsulfat  wird  durch  neutrales 
nnterphosphmsaatcs  Natrium  oder  durch,  «issrige  Unterphosphoisänre  nadi  Zosats  von  Ammoniak 
gefiOIt  [Sauhui  (95)]. 

Magnesittmphospbate.  Mian  kennt  drei  Magnesiumsake  der  Ortho- 
phosphorsäure H,P04. 

Das  neutrale  Magnesiumphosphat,  Mg3(P04),+  7H,0,  wird  als  weisser 

Nicdersrhlag  mittelst  des  tertiären  Natriumphosphats  NajPO^  nus  Magnesiumsalz- 
lösungen gefällt.  Das  frisch  gefällte  Salz  löst  sich  in  5000  l'hln.  Wasser;  die 
Gegenwart  von  Alkalisalzen  vennehrt  die  Löslichkeit.  Dies  Salz  begleitet  in 
geringer  Menge  das  neutrale  Calciumphosphat  in  den  Knochen,  im  Guano,  in  den 
Samen  der  Gramineen  und  in  manchen  Blasensteinen.  Auch  bei  der  Stahl- 
berdtung  nach  dem  barschen  Process  wird  das  Phosphat  gebildet  In  Ver- 
bindung mit  Fluormagnesium  bildet  es  das  seltene  liGneral  Wagner  i  t  oder 
P leu  r ok  1  as »  Mg|(P04), > Mg(Fl,  Q)^.  Dasselbe  bildet  monoUine  Krystalle  vom 
Vol.-Gew.  3*12.  Das  Mineial  kann  kOnstlich  durch  Glühen  eines  Gemisches  von 
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ISS  Tun.  Aininoiuiiiiiphosphat  niik  80  Thln.  Blooniutgiiesiani  und  abenchflasigem 
ChlomuigiicAiuin  dAijgestellt  wcvdcn. 

Das  Monomagnesiumphosphat,  MgHPO^ -ł-7HjO,  wird  als  weisser,  in 
Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag  durch  Fällen  einer  MagnesiunxalxlOftung 
mit  gewöhnlichem  Natriuinphosphat,  NajHPOj,  erhalten;  femer  wenn  eine  T,ösung 
von  Phosphorsaure  tropfenweise  in  eine  Lösung  von  Magnesiumacetat  gegossen 
wird.  Das  balz  verwittert  an  der  Luft  und  verliert  bei  100''  4  Mol.  Wasser.  Bei 
höherer  'i^emperatur  geht  das  Salz  in  Pyrophospliat  über.  Wenn  man  Magnesium- 
carbonat  im  Ueberschuss  längere  Zeit  mit  Phoqphorsäure  digeriren  lässt,  so  erhäk 
man  aus  der  Lösung  Krystalle  von  MgHFO^  H-  9H}0.  Die  Motterlaiige  von 
dieser  KxystaUisation  liefert  noch  kleine,  glinsende  KiTstalle  von  MigHP044'  SH^O 

(DiMtAT  (96)]. 

Das  Monomagnesiumphosphat  ist  leicht  löslich  in  Sftnren,  wenig  löslich  in 
Wasser.  Ein  Theil  bedarf  322  Thlc.  kalten  Wassers,  um  sich  zu  lösen.  Die 
Lösung  wird  bei  trübe,  und  beim  Sieden  zersetzt  sich  das  Salz  in  neatxales, 
sich  ausscheidendes  und  lösliches  saures  Phosphat. 

4MgHP0,  =  Mg3(P0,),  +  MgH,(PO,)2. 

Nach  Schaffner  (47)  findet  Zersetzung  m  neutrales  Phosphat  und  Phosphor- 
sAaze  statti 

aMgHPO«  -  Mg,(P04),  -h  H.PO*. 

Ammonium-Magnesiumphosphat,  Mg(NH4)P04+6H,0.  Dies  Doppel* 
salz  entsteht»  venn  man  die  Lösung  eines  Magnesinmsalses  mit  Ammonium- 
phosphat und  Ammoniak  oder  mit  einem  löslichen  Phosphat  unter  Zusats  von 
Ammoniak  und  einem  Ammoniaksalz  behandelt.  Die  Fällung  ist  vollständig, 
wenn  Phosphat  und  Ammoniak  im  Ueberschuss  vorhanden  sind;  sie  wird  durch 
Rühren  der  Flüssigkeit  erleichtert  und  erscheint  in  sehr  verdünnten  Lösungen 
erst  nach  einiger  Zeit.  Das  Salz  bildet  kleine,  durchsichtige,  rhombische  Krystalle. 

Kaiium-Magnesi umorthophosphat,  MgKPO^.  Dies  Doppelsalz  bildet 
sich  beim  Glühen  von  phosphorsaurem  Magnesium  mit  Kaliumcaibonat.  Beim 
Auswaschen  der  Masse  mit  ammodakalischem  Wasser  tritt  aber  tbethreise  Zer« 
Setzung  unter  Bildung  von  MgHPO*  ein  [H.  Rom  (9S)].  Das  wasserhaltige 
Doppelphosphat  MgKPO^  +  SHiO  entsteh^  wenn  gebrannte  Magnesia  in  einer 
Lösung  von  saurem  Kaliumphosphat  bis  zur  Neutralisation  gelöst  wird.  Nach 
einigen  Tagen  krystallisirt  das  Salz  in  kleinen,  rhombischen  Nadeln  aus.  Die 
selben  verlieren  bei  100°  5  Mol.  Wasser,  den  Rest  beim  Glühen  [Schrosdkr  und 

VlOLET  (99)]. 

Magnesiumpyrophosphat,  Mg2P207-j-  SH.^O,  entsteht  beim  GlUhen  des 
Magnesiumorthophosphats,  MgHi  U^,  oder  des  Ammonium -Magnesiumorlho- 
phosphats;  femer  durch  FUlung  einer  MagnenumsuUatlösung  mit  pyrophosphor- 
saurem  Natrium  nach  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak  [H*  Ro«  (100), 
Wach  (lei)].  Nach  Pavesi  und  Rotomdi  (ios)  nimmt  das  Salz  ans  Ammoniak- 
lösungen kein  Ammoniak  auf.  Das  gefällte  Salz  ist  anfangs  amorph,  wird  dann 
allmählich  auch  unter  der  Fällungsflüssigkeit  mikrokrystallinisch  [Popp  (103)].  Das 
durch  Glühen  erhaltene  Salz  ist  eine  weisse,  poröse  Masse,  die  beim  Schmelzen 
mit  Soda  in  Orthophosphat  übergeht.  Das  wasserhalrige  Salz  verliert  bei  100" 
sein  Krystallwasser  und  wird  beim  GKthen  amorph.  Das  Pyrophosphat  ist  in 
Salzsäure  und  Saljietersäure  löslich;  aus  dieser  Lösung  wird  durch  Erhitzen  mit 
Ammoniak  die  Magnesia  uur  zum  Theil  als  Ammonium-Magnesiumorthophosphat 

•osgeMt 
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MagłieMummetaphosphat,  Mg(PO.,)o,  schoulet  sich  beim  Erhitzen  von 
Magncsiumcarbonat  mit  überschüssiger  Phosphorsäure  auf  316°  aus.  Weisses,  in 
Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlösliches  Pulver  [MADDRF.r.T.  (ro4)].  Aus  einer 
Lösung  von  Ammoniummetaphosphat  scheiden  sich  auf  Zusatz  von  Chlor- 
magnesium und  etwas  Alkohol  Krystalle  von  2Mg(POj), -ł- 9H5O  aus,  w  elche 
2  Mol.  Wasser  bei  100%  den  Rest  beim  Glühen  ausgeben  [Fleitmank  (105)].  In 
ähnlicher  Weise  ht  noch  das  Salz  Mg(PO,)j +4H,0  dargestdlt  worden. 

Magnesiumdimetaphosphatt  SMgP,0(+9H,0  (Flhtmanm), -Trimetaphos* 
phat,  Mg|(P,0,)9H- 13H|0  (Lindbom),  -Tetrametaphosphat,  MggP40,t  [FIbit- 
MANN  und  Hbnnebirg  (106)],  entstehen  durch  Wechselzersetxang  der  entsprechenden 
Ammonium-  oder  NatriumsaUe  mit  Magnesiamsiilfat 

Magnesiumarsenit,  MgHAsOj,  wird  als  weisses  Pulver  aus  einer  salmiak- 
haltigen  Magnesiumsalzlösung  mittelst  arsenigsaurem  Alkali  gefallt.  Bei  205**  geht 
das  Salz  in  Magnesiumpyroarsenit,  Mg^AsjO.,  über  (Bloxam).  Wenn  eme  Lösung 
von  arseniger  Säure  mit  Magnesia  digerirt  wird,  so  wird  alle  ar^enige  Säure  in 
Verbindung  mit  Magnesia  gefallt.  Magnesia  usia  ist  daher  cm  Gegenmittel  bei 
Veigiftnngen  mit  arseniger  Stare. 

Magnesiumarseniate.  DasMagncsiunorthoarBeniat,  Mg3(As04)g-f-7iH20, 
wird  durch  Trinatriunarseniat  aus  einer  Magnesiumsalstösung  gefitllt  Es  bildet 
einen  weissen,  unlöslichen  Niederschlag. 

Monomagnesiumarseniat,  MgHAsOj,  ist  in  Wasser  unldelich,  löslich  in 
Essigsäure,  aus  welcher  Lösung  es  mit  5H2O  krystallisirt  erhalten  werden  kann. 
Es  kann  durch  Wechselzersetzung  oder  durch  Eintröpfeln  von  Arsensäurelösang 
in  eine  Lösung  von  essigsaurem  Magnesium  erhalten  werden. 

Magnesiummetaarseniat,  Mg(AsO|)g,  bildet  eine  gunimiartige,  leicht  lös- 
liehe  Masse. 

Amnionium>Magnesiuinarceniat,  Mg(NHJAs04+6H20,  fallt  auf  Zu- 
sats  eines  Magnesiumsalses  zu  einer  ammonialcalischen  ArsensKurelösung  in  Form 
kleiner  Krystalle  aus,  die  sich  in  600  Thin.  Wasser  lösen.  Die  Bildung  dieses 
Salzes  gestattet  die  Trennung  von  Arsen-  und  arseniger  Sfture.  Durch  Glfihen 
wird  das  Salz  in  pyroarsensaures  Magnesium  umgewandelt 

Calcium  •  Magnesiumarseniat  kommt  als  Pikro[)harmakolitb  in 
faserigen,  rundlichen  Massen  mineralisch  vor,  u.  a.  in  Riechelsdorf. 

Magnesiummetaantimoniat,  Mg(SbOj)j 4-  12H2O,  scheidet  sich  aus  der 
heiss  gesättigten  I^sung  von  Natriumantimoniat  auf  Zusatz  von  Magnesiumsulfat 
in  harten,  glänzenden  Krystallen  aus. 

Magnesiumborate.  DasOrdioboratod«Tfimagnesiumborat,  aMgO-BjO^i 
entsteht;  wenn  man  ein  Gemisch  von  Magnena  und  ObersdiOssiger  Boisäure 
lungere  Zeit  bei  der  hohen  Temperatur  eines  Forcellanofena  erhalt  Der 
Ueberschuss  an  Borsäure  verflüchtigt  sich,  und  es  bleiben  strahlige,  perlmutter- 
glXnzende  Krystalle  von  2*987  Vol.-Gew.,  welche  äusserst  schwer  schmelzbar,  in 
Wasser  unlöslich,  in  Säuren  löslich  sind  T.bfxmen  (107)]. 

Das  wasserhaltige  Orthoborat,  3MgO'B,Oj -h9HjO,  fallt  heim  Vermischen 
siedender  Bittersalzlösung  mit  siedender  Boraxlösung  oder  beim  Kochen  der  kalt 
bereiteten  Lösung  von  Magnesium-Natriumboratlösung  aus  [Wöhixr  (loS)i.  Der 
gelatinöse  Niederschl^  wird  beim  Trocknen  zu  einer  erdigen,  weichen  Masse. 
Das  Sala  löst  sich  etwas  in  kaltem  Wa^er;  die  Lösung  wird  beim  Erwärmen 
trttbe  und  hinterlässt  beim  Verdunsten  einen  Flmtss. 

Magnesiummetaborat,  MgO*B|0|-ł- SH^O,  bildet  sich  in  Form  langer, 
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dttiebsiclitlger,  zu  Bttnddn  vefeitiigter  Nadeln,  wenn  eine  gemischte  Lösung  von 
Borax  und  Magneaumsiilfat  längere  Zeit  hindurch  einer  Temperatur  unter  0^  aus- 
gesetzt wird.  Die  fCrjrstalle  werden  beim  Erhitzen  unter  Wasserabgabe  mildi- 
weiss;  sie  sind  in  kaltem  und  heissem  Wasser  unlöslich,  löslich  in  Salssäure  und 
aus  dieser  Lösuns:  '^"rch  Ammoniak  wieder  fallbar. 

Magnesiumletraborat,  SMgO  ^RjO,,  bildet  den  Boracit,  welcher,  in 
Würfeln  und  in  vom  Würfel  abgeleiteten  Formen  krystallisirt,  im  Oi[)s  von  T  iine- 
burg  und  Segeberg  in  Holstein  vorkommt.  Der  Boracit  schmilzt  bei  starker 
Hilae.  Ein  Salz  derselben  Zusammensetzung  entsteht,  wenn  Magnesia  mit  viel 
flbeischOssiger  Borsäure  im  Kohlentiegel  zur  Weisiglath  erhitat  wird.  Die  aus 
concentrisch  vereintgten,  langen  Nadeln  bestehende,  weisse  Masse  löst  sich  in  der 
Wärme  in  verdünnten  llfineralsäuren,  nkAit  in  Essigsäure  (Dittb  (109)]. 

Magnesiumtriborat,  MgO-SBjOj+SHjO,  erhält  man  durch  Kochen 
von  wässriger  Borsäure  und  überschüssigem  Magnesiumhydroxyd  oder  Afagnesia 
alba,  Filtration  und  Verdampfen  der  Lösuncj  zm  Krystallisation.  Es  rcheiien 
sich  körnige  Krystalle  vnn  alkalischer  Reaction  aus,  welche  in  75  Thin.  kalten 
Wassers  löslich  sind.  Die  T  ösung  wird  beim  Kochen  nicht  trübe  und  nur  in 
concenirirtem  Zustande  durch  Ammoniak  gefallt.  Beun  Glühen  geht  Wasser  qjit 
etwas  Bordüre  fort,  und  es  hinterbldbt  eine  schwammige  Masse  [Wöhler  (108)]. 

Magnesiumbiborat,  MgO'SBjO,  +  8H3O,  bildet  sich  nach  Popp  (70)  in 
durchsichtigen  Kiystallen,  wenn  man  Magnesia  bis  aur  Sättigung  in  kochende 
Borsäurelösung  einträgt;  später  scheiden  sich  milchweisse  Kiystalle  eines  basischen 
Salaes  aus. 

Ammonium-Magnesiumborat  scheidet  sich  in  Krystallrinden  aus,  wenn 
die  gemischten  wässrigen  Lösungen  von  Ammoninmborat  und  Magnestamchlorid 
der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen  werden.  Die  wässripe  1  ösiing  des  Salzes 
trübt  sich  heim  Erhitzen  unter  .Ammoniak-Rnt^^'ickclung  [Rammklskerc  (iio)]. 

In  gleicher  Weise  bildet  sich  Kaliuni-Magnesiumborat  aus  einem 
Wässrigen  Gemisch  von  Raliumborat  und  Magnesiumchlorid,  wobei  vor  Ab» 
Scheidung  des  Doppelsalaes  Chlorkalium  auskrystaUisirt  ^Lammblsbsro). 

Calcium-Mftgnesiumborat,  8CaO>3MgO-4B)0,,  entsteht  beim  Zu- 
sammenschmelzen von  Magnesiumborat,  3MgO*4BsO|,  mit  überschüssigem  Chlor« 
calcium  und  Chlomatriumkaliuro  [Dittb  (109)]. 

In  der  Natur  kommt  einCalcium-Magnesiumborat,  CaO-MgO-SBjOjH-BHjO, 
als  Hydroboracit  vor.  Dies  weisse,  strahlig  blättrige  Mineral  hat  das  VoK- 
Gew.  1-9  und  die  Märte  2,  schmilzt  leicht  unter  Abgabe  von  Wasser,  löst  sich  in 
warmer  Salzsäure.    Es  findet  sich  besonders  im  Kaukasus. 

Magnesiumsilicate.  Man  kennt  eine  grosse  Anzahl  in  der  Natur  vor- 
kommender, wasserirder  und  wasserhaltiger  Magnesiumsilicate,  oft  in  Verbindung 
mit  anderen  Silicaten. 

Der  Olivin  ist  li^iSiO«,  neutrales  MagnesiumoräuMtltcat,  in  welchem  ge« 
wöhnKch  ein  Thetl  der  Magnesia  durch  Eiseno]iydul  ersetzt  ist,  wodurch  eine 
grüne  Färbung  hervorgebracht  wird.  Es  bildet  rhombische  Krystalle,  auch 
amorphe  Massen  und  kommt  in  vulkanischen  Gesteinen,  Trapp,  Basalt,  Dolerit 
und  1  aven  vor.    Eine  schön  grttne  Varietät  ist  der  Halbedelstein  Chrysolifli. 

Der  Enstatit,  MgiSi^O«  oder  CMgO)4'(SiU|)„  bildet  blättrige  Massen  im 
Serpentin. 

Talk,  HjMgjSijOjj.  kiy.^ialiisirt  monokiin  oder  rhombisch,  kommt  aber 
meistens  derb  von  feinschuppiger  Structur  vor.  Rein  ist  er  schneeweiss,  perlmutter* 
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glänzend,  sehr  weich  und  mild  und  geschmeidig  anzufühlen.  Er  hndel  viel  Ver- 
wendung als  Venatsmittel  für  Farbstoffe^  zur  Schminke,  als  Schmiennittel  fUr 
Maschinen,  als  Polirmittel  u.  s.  w.  Talk  findet  sich  in  grossen  Massen  in  den 
Alpen. 

Speckstein  (Steatit)  ist  eine  dichte,  kxystaUinische  Varietät  des  Talks.  Er 

kommt  weiss,  gelblich,  grflnh'ch  und  rOtiiHch  vor,  ist  gesdimcidig  und  sehr 
weich,  wird  aber  im  Fcuci  so  hart,  dass  er  Glas  ritzt  Er  wird  mittelst  der  Dreh- 
bank zu  Pfeifenköpfen,  Schreibzeupen,  Gasbrennern,  feticTfostcn  Tiepein  n  dergl. 
verarbeitet.  Er  findet  sich  an  einigen  Orten  in  Baiera,  Sachsen,  Schweden,  Corn- 
waliis  und  China. 

Serpentin,  HjMgjSijOg -+-HjO,  ist  ein  schwarzgrünes,  auch  rothbraunes, 
häufig  gesprenkeltes  Mineral,  welches  frisch  gebrochen  so  weidi  ist,  dass  es  auf  der 
Drehbank  verarbeitet  werden  kann.  Dtnch  Liegen  an  der  Lnft  erlangt  es  grosse 
Hftrte.  Es  werden  Reibschalen,  Briefbeschweier,  Leuchter,  Kunstgegenstände  aller 
Art  daiatis  beigestellt.  Serpentinftils  findet  sich  an  manchen  Orten  in  grossen 
Ikfossen.  Hauptfundort  in  Deutschland  ist  Zöblitz  bei  Annaberg  im  Erzgebirge, 
wo  er  das  Rohmaterial  für  eine  lebhafte  Industrie  liefert  Auch  in  GraubUnden 
und  in  Comwallis  sind  bedeutende  Serpentin  vorkommen. 

Meerschaum,  MgjSijO« -ł-SHjO,  ein  weiches,  amorphes  Mineral  von 
weisser  bis  prr.iulichweisser  Farbe,  das  sich  fettig  anfühlt,  kommt  in  Form  von 
Knollen  namenllich  im  Serpentin  und  Kalk  vor.  Es  ist  ein  geschätztes  Material 
fUr  Drechslerarbeiten,  besondeis  Fftifenköpfe  und  Cigarrenspitzen.  Hauptfimdoft 
ist  Kiltschik  bei  Brussa  in  Anatolien,  wenigor  wichtige  Fundstitten  sind  bei 
Thira  (Theben),  in  der  Krim,  in  MäSiren  und  bei  Madrid.  E^e  bedeutende 
Meerschaumindustrie  ist  in  Ruhla  in  Thüringen  su  Hanse.  Die  beim  Drehen  uiid 
Schnitzen  des  Meerschaums  sicli  ergebenden  Abftlle  werden  dort  zur  Herstellung 
der  sogen.  Massa-Pfeifenköpfe  benutzt. 

Gewässerte  Magnesiumsilicate  von  geringer  Bedeutung  sind  der  Antiporit, 
(MgO),.(Si03),-l-H,0,  Pikrosmin,  (MgO),'(SiO,),-ł- 3H,0,  Pikropbyllit, 
(MgO),-(SiO,)jH-2H,0  u.  a.  m. 

In  grosser  Anzahl  kommen  Doppelsilicate  von  Magnesium  und  besonders 
Caldtini  vor.  Pyrogen,  Augit,  Diopsid,  Diallag  haben  wesentüch  die 
Zusammensetsung  (MgO)3  (SiO,),,  (CaO),-(Si03),,  R,0,,  wo  R,0,  besonders 
Eisenoxyd  ist  und  auch  Magnesia  meistens  theilweise  durch  Eisenośydul  vertreten 
wird.  Hornblende  oder  Amphibol  ist  (MgO)|«(SiOt)ti  (CaO-SiO«)|  sa- 
sammengesetst  Das  llfineral  enthält  ebenfalls  immer  Eisenoxydul.  Diese  Doppel- 
silicate haben  eine  meist  grüne  bis  schwarze  Farbe,  Härte  5—6,  Vol.-Gew.  3'5 
bis  4.  Aupitkrystalle  findet  man  oft  in  den  Schhckcn  der  Hochöfen.  Eine 
Varictüt  der  Hornblende  ist  der  Asbest  oder  Amianth.  Dies  Mineral  bildet  ieine 
nadel-  und  haark>imige  Kn,"5talle  und  feinfaserige,  filzige  Massen,  ist  sehr  biegsam 
untl  mciiLcns  weiss,  aucłi  grünlich.  Es  kann  auf  dem  Webstuhl  verarbeitet 
werden  und  findet  viel  Anwendung,  indem  es  zu  Dichtungsscbnttren,  Asbestpapier 
und  Asbestgeweben  verarbeitet  wird.  Es  findet  sich  in  Adern  verschiedener  Ge- 
steine in  Tjtoi,  Steiermark,  Schweif  Sachsen,  Schlesien,  Corsica,  der  Dauphi- 
nće  u.  s.  w. 

Eine  verdtinnte  Chlormagnesiumlösung  wird  durch  neutrales  kieselsanres 
Natrium  gefallt  Der  gallertartige  Niederschlag  hat  die  Zusammensetzung 
3MgSiO,  +  .'^H.^O.  Viele  der  oben  genannten  mineralisch  vorkommenden  Sili- 
cate sind  auf  trockenem  Wege  künstlich  dargestellt  worden. 
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Magnesiiimaluminat,  MgO-Al^Ost  bildet  den  regulär  krystallisirenden 
Edelstein  Spinell  vom  Vol.-Gew.  3  5  und  der  Härte  8.  Die  rothe  Varietät 
enthält  etwas  Chromoxyd,  die  blaue  soll  Kobaltoxyd  enthalten.  Ccylanit  ist  ein 
Magnesiiimaluminat,  in  welchem  die  Magnesia  zum  Tlieil  durch  Kisenoxydul  ver- 
treten ist.  Ebelmen  (ixi)  hat  durch  Zusammenschmelzen  von  6  Thln.  Thonerde, 
3  Thln.  Magnesia  und  6  Thln.  Borsäure  in  der  Hitze  des  Porcellanofens  den 
Spinell  künstlich  dargestellt.  Darch  Zusatz  geringer  Mengen  Chromoxyd  (0*1) 
oder  0*04  Thln.  Kobaltoa^  erhält  man  gefärbten  Spinell. 

Daubr£e  (iis)  hat  ein  Gemisch  von  Spinell«  und  KUwindkrystallen  erhalten, 
als  er  Aluminiumchloriddampf  über  glühende  Magnesia  leitete  oder  ein  Gemisch 
von  Aluminiumchlorid,  Mignesiumchlorid  und  Kalk  glühte. 

Der  Spinell  ist  vor  dem  I.öthrohr  nnschmel/bar.  Mit  dem  mehrfachen  Gewicht 
Bariumcarbonat  möglichst  stark  erhitzt,  giebt  er  eine  geschmolzene  Masse,  welche 
in  Salzsäure  löslich  ist.  Spinell  ist  unlöslich  in  Salzsäure,  löst  sich  aber  in  einem 
Gemisch  von  3  Thln.  Schwefelsäure  und  1  Thl.  Wasser  bei  längerem Lrhiuen  auf  210". 

Analytisches  Verhalten. 
In  den  Lösungen  der  lifognesiumsalze  wird  durch  Kali >  und  Na tronl äuge« 
durch  Ralkwasser  und  Barytlösung  ein  voluminöser,  weisser  Niederschlag 

von  Magnesiumhydroxyd  hervorgebracht  Durch  Zusatz  von  Ammoniaksalzeft 
kann  dieses  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gelöst  werden,  wird  aber  beim  Kochen 
mit  einem  Ueberschuss  des  Alkalis  in  Folge  der  Zersetzung  des  Ammontaksalzes 
wieder  gefällt, 

Ammoniak  fallt  nur  einen  Theil  der  Magnesia,  indem  der  andere  Theil  des 
Magnesiumsalzes  mit  dem  entstandenen  Ammoniaksalze  ein  lösliches  Doppelsalz 
bildet  Bei  Gegenwart  eines  Ammoniaksalzes  oder  freier  Säure  wird  daher  durch 
Ammoniak  gar  keine  Fällung  hervorgebracht 

Natrium carbonat  erzeugt  einen  voluminösen,  weissen  Niederschlag  von 
weissem  basischem  Magnesiumcarbonat  Derselbe  ist  in  Ammoniaksalzen  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  löslich. 

Natriumbicarbonat  bringt  erst  beim  Erhitzen  der  Lösung  einen  Nieder- 
schlag hervor 

Ebenso  wirkt  gewöhnliches  A  ni  tn  oniumcarbonat  (anderthalbfach  kohlen- 
saures Ammoniak).  Wird  aber  beim  Arbeiten  mit  concentrirten  Lösungen  noch 
concentrirte  Ammoniakflüssigkeit  zugesetzt,  sodass  sich  normales  Ammonium- 
carbonat  bilden  kann,  so  wird  allmählich  die  Magnesia  vollständig  in  Form  von 
kryetalUnischem  Ammonium-Magnesiumcarbonat  ausgeschieden. 

Bariumcarbonat  fällt  Magnesia  nach  längerem  Kochen  nur  theilweise. 

Natriumphosphat  fiUlt  m  nicht  zu  verdünnten  Lösungen,  besonders  beim 
Erwärmen,  Magnesiumphosphat  aus.  In  sauren  Lösungen  entsteht  keine  Fällung. 
Wird  aber  Ammoniak  zugesetzt,  so  wird  die  Magnesia  quantitativ  als  Ammonium- 
Magnesiumphosphat  ausgefällt.  Bei  .Anwesenheit  grosser  Mengen  von  Ammoniak- 
salzen erscheint  der  Niederschlag  erst  allmäblieb.  Sein  Entstehen  wird  durch 
Umrühren  beschleunigt. 

Vor  dem  Löthrohr  ist  Magnesia  unschmelzbar.  Wird  dieselbe  mit  Kobalt- 
nitratlösung befeuchtet  und  lange  geglüht,  so  nimmt  sie  eine  wenig  intensive 
fleischrotfae  Färbung  an,  die  erst  nach  völligem  Erkalten  deutlich  hervortritt. 
Magnesiumphosphat  und  -aiseniat  schmeteen  vor  dem  Lötrohr  und  nehmen,  mit 
Kobaltlösung  befeuchtet  und  geglüht  eine  violeitrothe  Farbe  an. 
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Quantitative  Bestimomtig  und  Trennung  des  Magnesinnt. 

Als  Oxyd  kann  man  das  Magnesium  in  seinen  Salzen  mit  organiscben  Säuren 
.nach  dem  Globen  derselben  bestimmen.  Die  Fällung  der  Magnesa  als  Cazbonat 
und  Glühen  des  letzteren  ist  nicbt  va  empfeblen,  da  stets  etwas  Magnenum> 
cartMHiat  bei  der  Fällung  in  Lösung  bleibt.  Magnesiumchlorid  wird  zweckmässig 
in  concentrirter  wässriger  Lösung  mit  Quecksilberoxyd  im  Tiegel  eingedampft 
und  bis  zur  \'erflüchtTgung  des  Quecksilberchlorids  und  flberschilssigen  Queck- 
siiberoxyds  geglüht,  worauf  die  xurUckbleibende  Magnesia  gewogen  wird. 

Magnesiasalze  mit  tlüchtigen  Säuren  können  mit  überschüssiger  concentrirter 
Schwefelsäure  langsam  eingedampft  und  gelmde  geglüht  werden,  worauf  man 
das  Magnesiumsttlfat  wägt 

Die  genaueste  Besdmmnngsmediode  ist  die  UeberfQhiung  in  Magnesium- 
pyrophospbat.  Man  fiUlt  aus  der  Lösung  durch  Zusatz  von  Salmiak,  Ammoniak 
und  phosphotsaurem  Natrium  Ammonium-Magnestumphosphat.  Wenn  man  zur 
Beschleunigung  der  Abscheidung  des  Niederschlags  die  Flüsdgkeit  rührt,  so  darf 
man  dabei  die  Gefösswände  nicht  berühren,  da  der  Niederschlag  an  den  ge- 
riebenen Stellen  des  Glases  sehr  fest  anhaftet  Nach  12  Stunden  wird  der 
Niederschlag  filtrirt,  mit  Ammoniakwasser  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  nach  dem 
Ansäuren  mit  Salpetersäure  mit  Silberlosung  keine  Fällung  melir  giebt.  Nach 
dem  Trocknen  und  Glühen  im  Plaunucgel  wird  der  Niederschlag  als  Mg^PjO, 
gewogen.  Nach  Stołb a  (113)  kann  man  das  aasgewaschene  Ammonium-Magnesium- 
phosphat  in  Wasser  suspendiren  und  mit  Norraalsäure  titiiren. 

Durdi  Schwefelwasseistoffbezw.  Schwefelammonium  trennt  man  die  Magnesia 
von  den  durch  diese  Mittel  aus  saurer  oder  neutraler  Lösung  fällbaren  Metallen. 
Die  Trennung  von  Thonerde  und  Eisenoxyd  kann  man  durch  Fällen  mit  Ammo- 
niak bei  Gegenwart  von  Chlorammonium  und  Sieden  bis  zur  Vertreibung  des 
Ammoniaks  ausfuhren.  Bei  Anwesenheit  von  Manganoxydul  wird  dieses  zuvor 
durch  Chlor  oxydirt,  worauf  man  wie  angegeben  verfährt. 

Von  Barium  wird  die  Trennung  durch  Fällen  desselben  mit  Schwefelsäure 
ausgeführt.  Nach  Zusatz  von  Alkohol  kann  man  aui  diese  Weise  auch  Strontium 
und  Calcium  abscheiden.  Auch  durch  Ammomumcarbonat  bei  Gegenwart  von 
Salmiak  kann  man  die  Trennung  von  den  dra  alkalischen  Erden  bewirken. 

Von  Kalk  trennt  man  die  Magnesia  am  besten  durch  Fällen  des  ersteren 
mit  Ammoniumoxalat  bei  Gegenwart  von  flberscbüssigem  Chlorammonium,  eine 
von  IU  rnard  und  Ebermann  (114)  angegebene  Methode,  durch  Behandlung  der 
beiden  Oxyde  mit  Zuckerlosung  den  Kalk  als  Saccharat  in  Lösung  zu  bringen, 
ist  durchaus  nicht  /u  empfehlen,  da  auch  ein  lösliches  Magnesiumsaccharat  sich 
bildet  und  andererseits  die  Doppeiverbindung  von  Calcium-  imd  Magnesium- 
saccharat unlöslich  ist. 

Zur  Trennung  des  Magnesiums  von  den  Alkalien  kann  man  die  Bildung 
unlöslichen  Magnesiumoxyds,  -carbonats,  -phosphats  oder  des  in  £s«gsäure  un* 
löslichen  -Oxalats  her bdßihren.  Zur  Fällung  als  Biagnesiumhydroxyd  kann  man 
Barytwasser  benutzen  und  durch  Behandlung  des  Niederschlags  mit  Schwefelsäure 
den  in  diesem  enthaltenen  Baryt  von  der  Magnesia  trennen. 

Nach  einer  von  Berzelius  angegebenen  Methode  wird  die  concentrirte  Lösung 
der  Chlormetalle  mit  etwa  der  dreifachen  Menge  Quecksilberoxyd  versetzt  und 
eingedampft  und  gegliiht,  bis  das  entstandene  Quecksilberchlorid  und  das  über- 
schussige Quecksilberoxyd  verflüchtigt  ist.  Der  Rückstand  enthält  dann  die  Chlor- 
alkalien und  Magnesia,  welche  beim  Auslaugen  mit  Wasser  ungelöst  zurückbleibt 
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Empfehlaiiwettli  ist  folgende  von  Gnf  Scrafpgotscr  (113)  angegebene 
Methode.  Die  concentrirte  Lösung  der  Chloride  vird  mit  einem  Ueberschuss 
einer  Lösung  von  Ammoniomcarbonat  und  Ammoniak  versetxt  Diese  Lösung 
soll  im  Liter  230  Grm.  Aoimoniumcarbonat  und  360  Cbcm.  AmmoniakflQssigkeit 

von   0*96  Vol.- Gew.  enthalten.    Nach  24  Stunden  ist  alles  Magnesium  als 

Mg(NH^V,:CO  V. 4H  O  gefällt.  Das  Filtrnt  enthält;  die  Chloralkalien  neben 
Chloramtnotiium ,  welch  letzteres  nach  dem  Kindampfen  der  Lösung  durch 
Glühen  entfernt  wird.  Der  Niederschlag  wird  nach  dem  Trocknen  geglüht  und 
dadurch  in  reine  Magnesia  übergeführt.  Auch  Lithion  kann  auf  diese  Weise 
von  Magnesia  getrennt  werden.  R.  Biedermann. 

Magnetismus.  —  Magnetisches  Verhalten  der  Körper.*) 

Wir  werden  im  Folgenden  nur  die  für  die  physikalische  Chemie  wichtigen 
i' ragen  erörtern,  nicht  aber  die  rein  physikalischen  Probleme,  wie  die  Abhängig- 
k«t  des  Magnetismus  von  der  Art  des  Eisens»  die  Theorie  des  Magnetismus  elc. 
Magnetische  Körper  sfaid  solche,  die  von  einem  angenäherten  Magnetpol  ange- 
sogen, diamagnetische  dagegen  solche»  die  von  ihm  abgesbossen  werden.  Giebt 
man  dem  Körper  die  Gestalt  eines  Stäbchens  und  hängt  dasselbe  zwischen  den 
zugespitzten  Polen  eines  Hufeisenmagnetes  aut,  so  stdlt  sich  bei  den  magnedschen 
Körpern  die  Axe  des  Stäbchens  in  die  Verbindungslinie  der  Pole,  bei  einem 
diamagnetisrhen  senkrecht  zu  derselben.  Man  nimmt  neuerdings  an,  dass  alle 
Körper  magnetisch  smd,  die  diamagnetischen  aber  schwächer  als  das  Vacuum, 
so  dass  diese  Einstellungen  auf  der  Difterenz  der  magnetischen  Einwirkung  auf 
den  betreffenden  Körper  und  das  von  ihm  verdrängte  umgebende  Medium  zurück- 
luführen  wären.  Magnetisch  sind  in  absteigender  Linie  Fe,  Ni,  Co,  Mn,  Cr,  Ce, 
diamagnetisch  in  aufsteigender  Linie  Wo,  Jn,  Rh,  U,  As,  Au,  Co,  Ag,  Fb,  Hg, 
Cd,  Sn,  Zn,  Sb,  Bi. 

Bei  andern  Metallen,  Pt,  Pd  u.  s.  f.,  scheint  das  beobachtete  magnetische 
Verhalten  auf  geringem  Eisengehalt  au  beruhen,  wie  überhaupt  die  Angaben 
häufig  sehr  zweifelhaft  sind. 

Sehr  stark  diamagnetisch  sind  Te,  S,  Se,  Nb  und  Ta. 

Zur  sicheren  Lösung  der  Frage,  ob  ein  Körper,  sei  es  ein  Element  oder  eine 
Verbindung  magnetisch  oder  diamagnetisch  ist,  muss  derselbe  absolut  frei  von 
metallischem  Eisen  sein,  da  der  Magnetismus  des  Eisens  viele  Male  grösser  ist 
als  der  Diamagnetismus  selbst  der  diamagnetischsten  Körper  (der  des  metallischen 
Eisens  ist  100000  mal  grösser  als  der  des  Wismutiis). 

So  hielt  man  früher  Palladium  für  magnetisch,  nach  neuen  Versuchen  von 
Blomdlot  ist  es  aber  entschieden  dioroagnetisch. 

Der  Versuch  Carnellev's,  die  magnetischen  Eigenschaften  mit  in  das 
MENDELEjEFK'sche  System  hineinzubringen,  ist  daher  entschieden  verfrüht,  wenn 
auch  gewisse  Beziehungen  nicht  zu  verkennen  sind. 

Magnetisch  sind  im  Allgemeinen  von  Verbindungen  die  Sake  von  Eisen,  Nickel, 
Kobalt,  Mangan,  Cer,  Didym,  Titan  (r)  und  Chrom.  Unmagnetisch  sind  die 
Sake  aller  anderen  Metalle  mit  Ausnahme  von  Kupferoxydsaken,  was  bei  dem 
Diamagnetismus  des  Kupfers  besonders  eigenthümlich  ist^  Silbo'osqrd  und  Antimon- 
säure (?). 

•)  i)  G.  WiKUEMANN,  Pooc.  Ann.  135,  pag.  42.  iS88;  Electricitätslehre,  3.  Aufl.,  Bd.  3, 
paj^.  852  WiF.n.  Ann.  32,  pag,  452.  1887.    2)  G.  QuiMCKK.  Wnui.  Ann.  34,  p«£.  347. 

laa^.    3;  ilikNiucłisK.H,  WiKU.  Ann.  34,  pag.  180. 
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Diamagnedsch  sind  Wasser,  Eis»  Alkobol,  Sdnrefelsftnte,  Bonäure,  Salj>et«r- 

säure,  geschmolzenes  Wachs,  Lösungen  von  alkalischen  Erdsalzen  etc. 

Von  Gasen  ist  der  Sauerstoff  relativ  stark  magnetisch,  die  anderen  seigen 
nur  schwache  magnetische  oder  diiniagnetische  Eigenschaften. 

Messende  Versuche  über  die  Stärke  des  Magnetismus  oder  Diamagnetismus 
der  in  einem  Körper  unter  dem  Kintiuss  eines  Magneten  von  bestimmter  Stärke 
erzeugt  wird,  die  selbst  wicüer  durcli  die  Krau,  mit  der  der  Magnet  ihn  a.nzicht, 
gemessen  wird,  sind  sueist:  von  PLÜcaun,  dann  aber  in  grösserem  Umfange,  mit 
chemisch  reinen  Substansen  und  v<m  bestimmten  chemischen  Gesichtspunkten  aus 
von  G.  WiBDJEMAMN  (2)  und  spater  von  G.  Quincke  (3)  ausgeführt  worden. 

.  Um  tdsttve  Werth«  tOf  die  Magnetiamen  von  Sakeo  tu  eilielten,  bediente  sich  O.  Wisokuamn 
einer  Toręionswage.  Der  Kopf  derselben  konnte  durch  eine  Schraube  ohne  Ende  mittekt  einet 
Schnurl.iiifes  pcdrcht  werden.  An  dem  Kopf  hing  an  einem  0  2  Millim.  dicken,  640  Millim.  langen 
Neusilberdraht  ein  vertikaler  óóO  Millim.  langer  und  b  b  Millim.  dicker  Messingstab,  der  unten  mit 
etwa  1000  Gnn.  bdsMet  wevden  komle  and  an  seincB  wlcrea  Ende  FUgel  hatte,  die  in  eio 
Glas  voll  Od  tauditen,  ttm  die  Schwtogungen  m  dłmpfim.  70  lOUa.  unter  aeincm  obeien 
Ende  war  an  den  Stab  ein  20  Millim.  langer,  horizontaler  Ann  befestigt,  {n  den  totd  in  passender 
Weise  theils  kugelförmige,  theils  plattgedrückte  Glasgcfiisse  gesetzt  werden  konnten.  Ein  Gt^-pen 
gewicht  diente  zur  Aeiiuilibrirung.  In  die  Geraf<>c  wurden  die  Siil'-tanten  bis  zu  einer  Marke 
am  Halse  gebracht.  Den  Gefa^äcn  wurde  em  Ek-ktromagnct  gcnaiicri.  Dm  Moment  desselben 
wurde  ans  den  Ablenkungen  eines  Magnetspiegcls  bcatbnmt  Vom  am  Mearingilab  war  än 
Spiegel  f  befestigt,  welcher  mittelst  Skala  und  Femrobr  die  EinsieUang  des  Apparates  su  beob- 
achten gestattete.  Zunächst  bestimmte  man  ohne  Magnet  die  Nulllage,  erregte  dann  den  Magnet, 
be'iin)łme  sein  Moment  /  und  führte  durch  Drehen  des  Kopfes  den  Apparat  in  die  Nulllagc  lu- 
lück,  öffnete  dann  den  Strom  und  bestimmte  den  Winkel  7)  um  den  sich  der  Spiegel  g  turtick» 
diebte.  Af«  maass  dann  in  jede»  Fall  das  magnetische  Moment  des  Glaskolbens  und  des 

eingesckloMeaen  Kerpcra  flir  das  Moment  eins  des  wirkenden  Magneten.  Ziekt  man  hiervon 
das  Moment  des  Iceren  Kolbens,  oder  bei  einer  Lösung  dasjenige  des  mit  Waaaer  gefUlicn 
Kotbens  ab,  so  erhält  man  das  des  eingeschlossenen  oder  des  gelüsten  Körpers. 

G.  Quincke  bringt  die  zu  untersuchenden  Flüssigkeiten  in  ein  U-Kolir  mit  sehr  langem, 
horitontalem  Schenkel,  den  vertikalen  Schenkel  desselben  stellt  er  zwisclien  die  Pole  eines  starken 
ElektKNuagneten.  Indem  er  dann  das  Ansteigen  der  FUiieigkeit  in  diesem  Schenkel,  der,  gegcn- 
aber  dem  anderen  annerkalb  der  Wirksamkeit  des  Magneten  stehende»,  sehr  eng  ist,  bestimmti 
crbllt  er  ein  Maass  für  den  Magnetismus  der  betreffenden  Flttatigkeit,  wobei  das  qMcifische 
Gewicht  der  Flüssigkeit  in  Rechnung  gebracht  werden  muss. 

Zunächst  ergeben  a\ch  folgende  allgemeine  Kcsnltate.  Innerhalb  der  Beob- 
achtiingsgrenzen  ist  das  m.iiMictisrlie  Moment  der  magnetischen  Salze  proi^ortional 
der  auf  dieselben  wirkenden  Krat't.  In  Salzlösungen  ist  der  Magnetismus  gleich 
der  Summe  der  Magnetismen  des  Lösungsmittels  und  des  gelösten  Salzes  und 
der  Magnetismus  des  letzteren  den^  in  der  Volumeinheit  enthaltenen  Gewichte 
propoitiogifti;  der  Magnctismus  des  gelösten  Salzes  Air  sich  ist  von  der  Natur 
des  Salzes  abhängig. 

Der  Magnetismus  einer  Suhstans  ist  wenigstens  in  einaelnen  FäUen  nach 
dem  Ldsnngsroittel  verschieden,  so  erhält  man  fUr  die  in  bestimmtem  Maass  ge- 
messenen Magnetismen  je  eines  Atoms  Metall  im  Eisenchlorid  in  Wasser  ca.  7*5, 
Eisenchlorid  in  Salzsäure  6'6,  Eisenchlorid  in  Aethylalkobol  81,  bei  T-ösungen 
von  ManganchlorUr  in  Wasser,  Methyl-  und  Aetbylalkohol  ergeben  sich  dagegen 
gleiche  Werthe. 

Mit  Aenderung  der  Temperatur  f  ändert  sich  nach  G.  Wiedemann  der 
Magnetismus  von  allen  darauf  lun  untersuchten  Salzen  sehr  nahe  nach  der  Formel  • 
»f^  =  »i<,  (1—0  00326/). 
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Einen  verschiedenen  Teroperaturcoefficienten  hat  Quoffcu  etlulten.  Denelbe 
lieg^  in  den  von  ihm  nniectuchten  Fftllen  zwiBchea  0-0016  und  0-0086.  Inda» 
fbbt  tat  selbtt  an»  dan  seine  Vciaache  nicht  alMotnt  lichtige  WeiAe  eigeben 
Iconnlsn* 

Mit  Molecularroagnetisnius  und  Atommagnetismus  bezeichnet  man  den  für 
die  Einheit  der  Gewichtsmenge  der  in  Wasser  gelösten  Salze  berechneten  Magne* 
tismus,  multiplicirt  mit  dem  Molekulargewicht  des  Salzes  oder  dem  Atomgewicht 
des  in  Salzen  enthaltenen  magnetischen  Metalles. 

Der  Molecularmac^netismus  imd  Atommagnetismus  ist  bei  gelösten  Salzen 
desselben  Metalls  mit  verbcliiedenen  Säuren  nahezu  derselbe,  in  den  folgenden 
Tabellen  sind  die  Atommagnetismen  a  der  einzelnen  Salze  etc.  nach  G.  Wieds» 
ICANN  zusammengestellt,  wobei  der  Atommagnettsmus  in  den  unzersetzten  Eisen* 
oagrdsalzoi  gleich  100  gesetzt  ist 


LöMBgCn  der  SalsC  des  a 

wasserhaltige,  schwcfdaawei  feste  Sake  des 

a 

Mang«noxyduI  .  , 

.  100-4 

Mangtknoxydul  ......... 

100-4 

Eisenoxydul  .    .  , 

.  831 

78-5 

Kobaltoxydul    .  . 

.  67'2 

830 

MiekcioxjAd    .  . 

.  80-5 

81-8 

DM^oxyd  .   .  . 

.  m 

29-9 

Kupferoxyd  .    .  . 

.  10-8 

230 

Ceroxydul    .    .  . 

.  10-8 

10-6 

Eisenoxyd    .    .  . 

.  1000 

Chfomoxyd  .   .  . 

.  41-9 

SchwefdMiiMi  Kohaltoxydttl 

Schwefelsaures  Niclceloxydul 
Schwefelsaures  Ceroxydul 
Schwefelsaures  Kupferoxyd  . 

Eisenchlorilr  


Wasserfreie  Salse. 

.  87*8     Fboq»taonsarct  Robsltoigrdnl  .  64*0 

Kohlensaures  Kobaltoxydul  .  .  60-3 
Phosphorsaure«;  Manganoxydul  103*9 

Koh1en<;aurcs  Manganoxydul   .  .  90'2 


29-2 
9-9 
9-8 

331 


Kupferchlorid   8*1 


KobsbddoKIr  88*9  Kapfetlwonid 


Nickdckkrtr  ... 
^  Die  kolkmureil  Sahm 

Hydrüxyde,  erzeugt  dutdl 

Manganoxydul 

Eisenoxydui  . 
Kobsltoatfdttl    .  . 
NidwltHTdid    .  . 
KupfcKMiyd  ... 
Chromoxyd  .    .  . 


.  88-5 

beim  Annrndien  woU  zim  Thefl  icrMtil. 

Geglühte  Oxyde 

Mangan  Oxydul 

Nickeloxydul  . 
Didymojgrdiil  . 


a 
85 

118 
118 
100 

74 
95 


Eisenoxyd  0-96—118 


Gefällte  Schwefelmetalle 
Schwefelmangan  . 

Schwefeleisen     .  . 

SdiwefeUsobslt   .  < 

Sdiwcfelnidtd    *  . 


27 
5 
4 
4 


Kupfefrayd 

Eisenoxyd  .  . 
Eisenoxyd  und  A],0,  . 
Chromoxyd  .... 

,1       mit  Al,0,  . 

Cyanide  a 
Cyankobalt     ....    GO— C5 

Cyannickel     ....  45 


5-8 


s 

3t 

47 
58 
81 
18 
55 
85 
89 
68 


gdttst  fest 

Manganicyankalium                     80*6  81-9 

FeRkgnmkaliuB  16*1  16*7 

Kobidicjankalium   —  0*76 

ChromicyarViIitim  .....  42-7 

ChroattKÜfoqruücaUtuu    .   .  .  41-1 
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Atttter  dlttoi  VerbiiMfaingcii  rind  noch  eine  Rrih«  von  AmmoaUkTerbindungen  untersuclit 
worden,  so  die  Romo*,  PmpwcfriiobaltveilKnduDgen  und  die  cntspitcbeoden  CItroiiiTeibiBdongen. 
FUr  die  ChiomverbindongeD  ergiebt  sich,  doss  die  Purpureo-,  Lutco»  und  XantboTCTbindungeu 

den  gleichen  Af"r',ni-i.vncri«mus  hnlicn,  wie  die  gewf^hnlichen  Cliromo\)d«al?e,  dass  dagegen  dem 
Erythrochromnt  und  den  KKodcnchrotiivcrbinflttn^en  ein  anderer  zukommt,  was  vieUeicht  mit  der 
in  diesen  enthaltenen  iiydiuxylgruppc  susainmenbangt. 

Für  die  Besiehtmccn  der  Atommagnedsmen  der  Oxyd-  und  OxydulTerbinduDgcn  gelten  die 
folgenden  «m  Chrom  von  QtmiacK  und  G.  Wibdimann,  mn  Ifoigan  und  Kobelt  die  von  Icteterem 
erhaltenen  Resultate.  Beim  Chrom  wurden  di«  Chlorverbindungen  benutzt,  bei  dem  Mangan 
waren  aber  keine  einfachen  Salze  hersustellen,  es  mnssten  daher  die  Doppelsalse  mit  oxalsauiem 
Kali  untersucht  werden. 

Oxyd  Oxydul 
Eisen    .....    100  83  1 

Mangan     ....     70*6  1004 

Kobalt   0  67-2 

Chrom  41-9  (»'S 

Beim  Eisen  ist  der  Atommagnetismus  für  das  Oxyd  grosser,  bei  den  andern  ftr  das  Oxydul. 

Gans  ausnehmend  grosse  Unregelmässiglteiten  scigen  die  Fhiorvefbindungen.   Es  ist  a  fltr 

Eisenchlorid  1 00 

Eisen  fluorkalium  88'4S 

Manganfluorkalium    ....  4325 

Man  sidit,  wie  enonn  der  Eintritt  von  Fluor  den  Alommagnetiimus  beim  Eisen  nnd  noch 

mehr  beim  Mangan  erniedrigt. 

Aus  diesen  und  einigen  anderen  Beobachtungen  lassen  sich  eine  Reihe  von  chemisch-wichtigen 

Conscquenzen  riehen,  die  von  Intere<;«ic  ^ind.    Ziinach^t  ergiohf  sich  jjanz  allgemein,  dass  wenn 

Salze  sicher  dieselbe  Constitution  besitzen,  der  Atommagnctismu»  des  in  ihnen  eine  analoge  Stellung 

einnehmenden  magnetischen  Elementes  derselbe  ist    Die  kleioeo  Ditl'crcnzen,  die  bei  gelösten 

und  festen  Salzen  auftreten,  lassen  sich  aus  der  verschiedenen  Dichte  und  der  verschiedenen 

CocTCitivfcinft  eihUzen.    Umgekdirt  müssen  wir  schltessen,  dass  wenn  grome  Differenzen  des 

Atomma^netismus  sich  zeigen,   auch  keine   analoge  Stellung  des  magnetischen  Atoms  mehr 

.nnrunchmen  ist;  so  z.  R.  beim  Eisen  im  Fcrrncyanknlitim,'  das  dinmngnetisch  ist.    Auch  in  den 

Schwefclmetallen  haben  die  magnetischen  Atome  ganz  andere  Eigenschaften  als  in  den  Oxyden  etc. 

Sehr  etgenihltanlidi  kt  femer,  dass  iwM  Eisen,  wenn  es  ab  eafflmdes  Eisenoxyd  in  «ner 

Lösung  enthalten  is^  nur  einen  etwa  |  so  grossen  Magnetisaus  besitzt  ab  im  gewöhnlichen 

Eisenoxyd  (ver^.  bei  Affinität).    Da  daher  eine  Lösung  von  Chromoxydhydrat  in  Salmiak  den 

normalen  Atommagncti^miis  des  Chronis  t-rgiebt,  so  ist  hier  wohl  kein  CoUotdcs  Chromoxyd  ajB- 

zuneliinen.    Eine  Reihe  specicllerer  Resultate  enthalt  das  Folgende. 

Oxalsaures  Eiscnoxyd-Kali  und  uxakaurcs  Eisenoxydul-Kali  be^iuen  denselben  Atommagnctis- 

mus  und  somit  auch  dieselbe  chemische  Constitution  wie  die  flbrigen  Eisenoqrd-  und  Etsen- 

ongrdulsabc. 

Die  Acndeiong  der  Farbe  beim  Uebe^ng  aus  dem  violetten  in  den  grünen  Chromabun 
kann  nicht  von  einer  etwaigen  Bildung  von  colloidem  Chromoxyd  abhängen ,  da  der  Atom» 
magnetismut  der  gleiche  bleibt.  Das  Ferro-  und  Ecrridcyankalium  und  die  anderen  Ferro-  uml 
FerridqranmetaUe  sind  als  binäre  Verbindungen  aufzufassen,  deren  einer  Beslanddictl  das  Kalium, 
deren  anderer  der  ttbrig  bbibende  Rest  bt,  worin  das  Eisen  einen  viel  sdiwlcheren  Atom- 
magnetisaias  besitzt  als  in  den  Eisenoxyd-  oder  Eisenoxydulsalzen.  Die  Differenz  zwischen  den 
Atommagnetismen  der  analogen  Salze  des  Eisens,  Cobalts  und  Nickels  ist  die  gleiche,  wie  für 
die  Atoinmagnetisnjcn  der  Sauerstoffsalze  derselben.  KbeiT-o  ist  ( 'yannickel-Cyankaliuni  nicht 
als  ein  Doppelsalz  aufzufassen,  das  Kalium  steht  »lern  ganzen  übrigen  Complex  als  clcclro- 
positives  Radikal  gegenüber. 

Chnmicyan-  und  ChronusnlfocyaDhaltnn  sind  dagegen  als  einfach«  Doppebabe  zu  be- 
trachten, in  denen  das  Chrom  diesdben  Eigenschaften  besitzt,  wie  fan  gdOsten  Chiomchlorid. 

Die  ammoniakaliscfaen  Kupfiersabe  sind  bei  unverändertem  Atommagnetismus  als  einfache 
Molekuła  raacinander iagcningen  von  Ammoniak  und  den  betrefiienden  Knpfersaben  aubufaisen. 
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In  Betreft'  der  Kobaltiak-VcrbiDÜungen  liegen  die  Verhältnisse  äusserst  complicirt,  jedsafdls 
iit  Rc^r,  dflM  in  3iMn  du  Kobalt  in  «ner  gans  andcven  Foon  cnthahen  ist,  «b  in  den  ge* 
«öhnlichen  Xobaltnlaen;  vidldcibt  Tcrtritt  es  im  Ammoniak  dnen  Tiidl  des  WaiscErifttt,  das* 
sdbe  gilt  von  den  durch  Fällen  mit  salpctrigsaurctn  Kali  aus  KoballnilslOstmgen  erhaltenen  Saken. 

In  den  salpeterchlorsnurcn  Nickeldoppclsalr.cn  und  den  Nickelammoniak  Verbindungen  ist 
dagegen  das  Nickel  in  liersclben  Form  wie  in  den  gewöhnlichen  Nickeloxydsalzen  enthalten. 

Die  einfachen  Doppelsalze  von  Ammonium-  und  Kobaltoxydulsalzeo  zeigen  den  normalen 
Magnetismus. 

Das  eigenthUmttche  widerq>rechende  Verlialten  der  sonst  sich  so  nahe  stehenden  Elemente 

Eisen,  Mangan,  Chrom  in  den  Oxyden  und  Fluoriden  könnte  nach  G.  Wiedf.mann  vielleicht  darauf 
beruhen,  da  dieselben  ausser  dem  Eisen  so  schwer  Oxydsalze  bilden,  dass  in  denselben  viel- 
leicht ähnliche  Erscheinungen,  wie  sie  das  coUoide  Eisen  in  der  Ltfsung  zeigt,  auch  schon  im 
festen  Zustand  «nftialen. 

Die  magnedschen  EigenBchalten  oiganisdier  Köiper  sind  «st  in  alleroeuesler 
Zeit  in  ausgedehnterem  Maasse  von  Hbmrichsen  (3)  untersocbt  worden.  Die  von 
ihm  erhaltenen  VVeithe  weichen  auch  von  den  zuverlässigeren  der  älteren  nicht 
gar  zu  sehr  ab.  Die  Abweichunt^en  der  früheren  von  den  seinigen  erklären  sich 
zum  ^rössteti  Thcil  dadurch,  dass  die  älteren  Beobachter  Icein  so  reines  Material 
untersucht  haben. 

Wir  theilen  im  Folgenden  nur  die  erhaltenen  allgemeinen  Resultate  mit,  die 
untersuchten  Verbindungen  sind  fast  ausschliesslich  solche  ohne  Ringbildung. 
h  Alle  bis  jetzt  untersuchten  Körper  sind  diamagnetisch. 

3.  Ffir  jedes  CH,,  das  in  die  Formel  eines  KAtpets  eingeführt  wiid,  steigt 
der  Molekttlarmagnetismus  nm  einen  Werth,  der  im  Mittel  ^eidi  168'3  gefunden 
ist,  wenn  man  den  Molekularmagnetismus  des  Wassers  gleidi  10  setzt. 

8.  Die  Molckularm.ignctismen  isomerer  und  metamerer  Körper  sind  gleich» 
wenn  die  Art  der  Bindung  in  den  betreffenden  Körpern  dieselbe  ist. 

4.  Dacepen  hängt  der  Molekularmagnetismus  von  der  Bindungsweise  der 
Atome  ab.  Eme  doppelte  Bindung  scheint  den  Molekularmagnetismus  zu  ver- 
mindern. 

5.  Der  specihsche  Magnetismus  ist  für  primäre  und  normale  Verbindungen 
grösser  als  ittr  secundSre  und  Isoverbindungen ;  ebenso  ist  er  fUr  Säuren  grösser 
als  fttr  die  isomeren  Ester. 

6.  Unter  gewissen  Voraussetzungen  können  die  Atommagnetismen  der  ein- 
zelnen Elemente  aus  den  vorliegenden  Beobachtungen  berechnet  werden.  Die 
von  Henrichsen  gefundenen  Werthe  sind: 

H     O'     O"     C'     C"     Cl,    a„  Cl,„  Cl„„  Bf,     Br,    Br,„     J.      J„  S.») 
90  12^  0  17-0  145-2   98   282   249   218    194   413   374   334   642   677  S84 
*)  Ein  Index  oben  gidA  die  ZaU  der  Bindintgen  an»  die  Indioec  unten  geben  an,  wie  viel 
Atome  des  betreffenden  Blementea  m  der  Vcibindimg  entbslten  ^nd. 

7.  Die  Atommagnetismen  der  Halogene  nehmen  mit  wadisender  Anzahl  der 
vorhandenen  Atome  ab. 

Der  MolekuUimagnetismus  ist  also  auch  eine  additive  Eigenschaft. 

Magnetische  Drehung  der  Polarisationsebene.*) 
Legen  wir  einen  von  zwei  paiallden  Flächen  begrenzten  Körper  oder  eine 
entsprechende  Flüssig^eitssiole  zwischen  die  durdibohrten  Pole  eines  Magneten  - 

*)  i)  W.  H.  PtsKiM,  Jonro.  Ciiem.  So&  1884,  pag.4St ;  1886.  psg.  777;  1887.  pi^.  36s, 
808;  Beibl.  9,  pag.  347;  lo^  peg.  640;  Ii,  pag.  178,  601;  is,  pag.  199.    2)  G.  WiRDBlI&MN, 

Elektricittttssalte,  Pnr.r..  Ann.  135,  pag.  42  1868;  3.  Aufl.  3,  pag.  852  1883;  WrKo   Ann  32, 
pag.  4521887.  3)  G.  QuiNCKü,  Wied.  Ann.  24,  pag.  ^7.  i88s>  4}  Wisb.  Ann.  34,  pag.  180.  1887. 
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oder  in  eine  von  emem  galvanirchen  Strom  durchflonene  Spirale,  und  senden 
durch  ihn  einen  s.  B.  durch  den  Durchgang  durch  ein  NicoL'achcB  Prinna  pola- 
risirten  Lichtstrahl,  den  wir  nachher  durch  ein  analysirendes  Prisma  untersuchen, 

so  zeigt  sich  eine  Drehung  der  Polarisationsebene.  Man  spricht  hier  von  einer 
magnetischen  Drehung  der  Polarisationsebene  oder  einer  solchen  durch  den  Strom. 

Die  Grösse  der  Drehung  ist  proportional  der  Stärke  des  Stromes  resp.  der 
Stärke  der  wirkenden  magnetischen  Kraft.  Sie  hängt  von  der  Wellenläoge  ab 
und  zwar  nimmt  sie  bei  Abnahme  derselben  zu. 

Die  Dreiuiiig  tntt  auf,  einerlei,  ob  die  ursprüngliche  Subittanz  an  sich  schon 
eine  Drehung  zeigt  oder  nicht.  Femer  ist  die  Grösse  der  magnetischen  Drehung 
nicht  etwa  bei  Substanzen,  die  an  sich  drehen,  grösser  als  bei  solchen,  die  dies 
nicht  thun.  Die  natttrliche  Drehung  von  Weinsäure  wird  z.  B.  bei  Zusatz  von  Bor- 
stture  sehr  eriiöht^  nicht  aber  die  magnedsche. 

LOst  man  Salse  in  Wasser,  so  ist  das  Drehungsvermögen  der  Lösung  gleich 
der  Summe  der  Drehungen  des  Lösungsmittels  und  der  gelösten  Substanz.  Dabei 

erniedrigen  die  magnetischen  Eisensalze  das  magnetische  Drehungsvermögen, 
die  andern  Salze  erhölien  dasselbe  mit  ^anz  vereinzelten  Ausnahmen,  \v\e  Titan- 
säure, Chromsäurc.  In  neuerer  Zeit  ist  von  Perkin  (i)  eine  Reihe  von  Unter- 
suchungen angestellt  worden,  die  ergeben  haben,  dass  das  magnetische  Ürehungs- 
vermögen  mit  der  chemischen  Constitution  in  Zusammenhang  steht.  Um  eine 
Grösse  zu  erhalten,  die  diese  Beziehungen  erkennen  Iflsst,  fÜhrl  er  das  mole- 
kulare  Drehungsvermögen  Jlf  ein.  Dieser  Werth  JÜ  ist  gleich  den  für  die  Längen- 
einheit  erhaltenen  Drehungen,  dividirt  durch  die  Dichte  und  mdtipUcirt  mit  dem 
Molekulaigewicht  Dabei  findet  er  folgende  Resultate,  wenn  man  stets  die  mole- 
kulare  Drehung  des  Wassers  s=  1  setzt. 

Die  molekularen  magnetischen  Drchungsvcrmttgcn  der  Körper  der  homologen  Reihen 
können  durch  Formeln  von  ikr  Ccstalt  u  -f-  1*023  «  dargestellt  werden,  vm  n  die  Antahl  der 
Complexe  CH^  ist,  welche  aus  denselben  abgesondert  werden  können,  die  mit  n  multiplicirtc 
CoDStantc  (1*023)  fUr  alle  Reihen  die  gleiche  und  n  eine  füt  verschiedene  Reihen  ver- 
■düedcne  Coostaate  ist  DieMlb«  ist  filr  die  Reihe  der: 


Substaax 

1  Formel 

a 

Substanz 

Formel 

a 

0-508 

w 

0273 

Isoparafüne  

n 

0-621 

Aethylester  und  höhere  . 

II 

0-337 

0*699 

II 

0*449 

Iso- 11.  secandite  Alkohole 

n 

0*844 

1  Methylester  (Bernsteins.)  . 

(Hm 

t» 

0-643 

Aethylester  (Bemstetas.)  . 

<V*f!.-sO« 

0-196 

0*932 

•t 

0-422 

C„H„0 

0-261 

1*988 

Isoaldehyde  und  Ketone  . 

I» 

0376 

Iso-  und  secundäre  Chloride 

C„H,,+,C1 

2*068 

0*393 

n 

8-816 

II 

O-509 

bo-  und  secundSie  Bromide 

S-984 

Ainei$ensäure-Est«r(AethyI 

8-Otl 

und  höhere)  .... 

0-495 

Iso-  und  sccundHrc  Jodide 

8099 

Essigsaure -Ester  (Aethyl 

Aethylester,  ungesättigt  . 

1-451 

und  höhere)  .... 

»I 

0-370 

« 

*% 

0-485 

Die  Isopar-affme  haben  eine  grössere  Constantc  ah  «lie  Paraffine,  ebenso  die  Iso  und 
secundären  Alkohole  als  die  primären  Alkohole;  die  Isoaldehyde  und  Ketone  als  die  Aldehyde;  die 
Isosluren  als  die  Säuren ;  die  Isooxyde  th  die  Oxyde.  Dabei  iit  dit  Coastnit  9  der  Rdht  natk 
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grösser  fUr  die  Aldehyde,  Säuren,  Parafhne,  Oxyde,  Alkohole.  Die  Ameisensäure  und  Essigsäure 
Algen  lieh  nicht  der  ftir  die  ttbrigvnSfwcn  der  Fettreihe  giUtigca  Poimel  0*508+ 1088«.  aucb 
dnd  die  Cooslmnten  «  ftr  die  Aeflijl-  und  Mediflester  vcrseUeden,  wobei  die  boTeitiindai^en 

wieder  eine  grössere  Comtente  »  besitzen.  Die  Chloride,  Bromidc  und  Jodide  holxn  derReilie 
nach  {^TÜsbLTL-  Constantcn  a,  welche  Llm  den  cntspreclienden  IsoverbindunfM>n  und  secundłiren 
Verbindiir>gcii  noch  grösser  sind.  Allylverbindungeo  geben  etwas  andere  VVerthe  in  Folge  der 
anderen  Bindung  der  Kohlenstofiatome. 

Die  Wertłie  a  wltaden  die  Drehungen  der  nech  Abzog  eOer  CHi-CompIexe  icttiienden 
Elemente  eii^ben,'  lo  wlie  nech  den  Beobeditungen  filr  die  Pmafline  (Hexen,  Hepten)  die 
molcculare  Drehung  von  2  Hf  gleich  0*508 ;  ebenso  wäre  dieselbe  fllr  C,  wenn  man  die  Drehung 
durch  2H  von  der  durch  CH,  abzieht,  gleich  0'5I5. 

Die  Subtraction  der  so  berechneten  Drehungen  in  Propyl  (3*823)  von  denen  in  Chlor- 
Brom-,  Jodpropyl  crgiebt  die  molekularen  Drehungen  für  Chlor  gleich  ]•?$),  ftom  8'fi62i 
Jod  7*767.  Der  Untersdded  der  Drehongen  der  Hydrozjlsabetitute  in  den  Paraffinen  und  letateren 
giebt  die  Drehung  durch  Sauerstoff  0*19i>  Derselbe  Werth  folgt  aus  den  Hydroxylsubstituten 
der  Säuren  gleich  0*1 37.  Ersetzt  Sauerstoff  zwei  Atome  Wasserstoff,  sodass  dabei  Carboxyl  ent- 
steht, so  vermindert  sich  die  molekulare  Drehung  der  Verbindung  um  0*247,  sodass  die  Dreliung 
durch  den  Sauerstoff  kleiner  als  durch  211  ist,  näoüich  um  0*26  !•  Achnlich  verhält  sich  der 
Sauerrtoif  bei  den  RefiractionsliquiTelenten. 

Danach  ist  auch  die  magnetische  Drehung  der  Polarisationsebene  als  eine 
additive  Eigenschaft  aufeufassen. 

Wie  diese  Beobachninjren  zu  Constitutionsuntcr^uchungen  zw  verwenden  sind,  zeigt  das 
Folgende.  Man  kann  i.  B.  ermitteln,  oh  in  einer  I,(»?ung  das  Wasser  als  solches  oder  mit  dem 
gelösten  Körper  verbunden  ist  Die  molcculare  iJrebung  des  Wa^^ers  ist  nicht  gleich  der  Summe 
der  Drehungen  dec  Wassexstoffii  (0'864  gegen  die  de»  WaieerK  gleich  ])  und  SauetrtoA  (wddie 
im  Hydroggrl  von  0*194—0*187  weehaelt,  im  Gerbonyl  0*961  ist),  eedase  lie  sich  itntt  zu  1 
zwiedien  0*645  und  0*769  berechnet.  Dennch  sucht  der  Verf.  durch  die  Drehungen  von  Hydraten 
tu  entscheiden,  ob  sie  noch  Hydratwasser  enthalten  oder  nicht.  Im  ersten  Falle  würde  die 
Drehung  einfach  der  Summe  der  Drehungen  der  Verbindung  und  des  Wassers  (I)  gleich  seiot 
im  anderen  würde  ńe  kleiner  ecin.  So  ergaben  «ich  die  Drehungen  von  Mischungen  von  1  Mol. 
der  folgenden  Sfturen  mit  1  Md.  Wasser: 

Ameiien^ure    Es&igsüure     PmpiomXure  Alkohol 
bcr.        2*(>7l  3-52Ö  4462  3  780 

gcf.         2t;GG  8-554  4-512  3-787 

Die  Substanzen  verhalten  sich  also  wie  Veibinduageu  der  Säuren  mit  1  MoL  Wasser.  Bei 
allen  diesen  Mischungen  wird  Wärme  frei  und  zeigt  sich  eine  Verdichtung. 

Bei  der  Miscbraig  von  I  hloL  HjSO«  mit  1,  8  und  3  MoL  Waeeer  etgiAt  tidi  die  Drehung: 

1  Mol.         2  Mol.         8  Mol.  H,0 
berechnet        8'315  4315  5315 

beobachtet      3-188  4  113  5-064 

Die  beobachteten  Drehungen  sind  also  kleiner  als  der  Summe  der  Drehungen  der  Bestand- 

thcile  entspricht    Die  Differenz  der  Drehungen  von  H,S0^-i-3H,0  und  H,SO^  ist  0*064 

—  3-315 »1*749 »3 +  0*749,  so  dess  sich  mSgUcherweise  die  Veibmdung  (H 0)48 O  mU  der 

Dndrane  0*749  gebildet  hat,  «eldie  «idi  nachher  mit  Waeeer  miaeht       E.  WnEDtMAiat. 

COOH 

Malonsäure, ' ;  Cli^     ,  eine  zweibasische  Saure  der  Oxalääurereihe,  kommt 

CO  OH 

in  den  Zuckerrüben  vor  und  sammelt  sich  in  den  incrustationen  der  Verdampf- 

*)  1)  ŁimiAMKi  Ber.  14,  psg.  1183.   a)  Dbsiakmbs,  Ann.  Chcm.  Pharm.  Wit  «51. 

3)  Baeyer,  Ann.  Chem.  Pharm.  130,  p.ig.  143.  4)  KoUE,  ebenda  131,  png.  348.  5)  II.  Müi.i.er, 
elienda  131,  pag.  350.  6)  B.  Finkslstsin,  ebenda  133,  pag.  338.   7)  C.  IIkintzel,  ebenda  139, 
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apparate  in  Zuckerfabriken  an  (i).  Sonsl  wurde  sie  bis  jetzt  noch  niclit  in  der 
Natur  vorgefunden,  ihre  Bildung  aber  bei  verschiedenen Oxydations-  undZersetzungs- 
processen  beobachtet. 

pag.  129.    8)  Dossios,  Zcitsclir.  Chcm.  0  (i866),  pag.  449;  Ann.  Chem.  Pharm.  146,  p^g.  168; 
Jahresbcr.  iSćó,  pag.  384;  vcrgl.  auch  HiLGiiR,  Ann.  Chem.  Pharm.  160,  pag.  337  und  Vom,, 
Ber.  9,  pag.  984.    9)  ERUWMBVstt»  Ann.  Chem.  Vhum.  158,  pag.  36a.    10}  J.  WisttCBHUS. 
ebenda  167,  pag.  356.   Ii)  Bbrthblot,  Ann.  Chem.  Fhann.  Sopp.  5,        97:  Jaluesber.  1867, 
pag-  335-    l>)  DkmOU,  fier.  11,  pag.  1710.    13}  WALLACH,  HimAoa,  Ber.  10.  pag.  567;  Ann. 
Cliem.  Pharm.  193,  pag.  25;  siehe  auch  Pinner,  Bcr.  8,  pag.  963.    r4)  Jackson  u,  Hill,  Bcr.  11, 
pag.  280,  1675,    15)  pRUNiEK,  Jahresbcr.  1878,  pag.  528.    16)  Franchtmont,  Ber.  7,  pag.  21 6. 
17)  l^ETRiKtF,  Ber  7,  pag.  400.  18)  J.  van't  Ho¥v,  Jahretber.  1875,  pag.  528.  19)  H.  von  Miller, 
Jahresbcr.  1S79,  pag.  611;  Joom,  L  pr.  Chem.  (a)  19,  pag.  3a4k   do)  Gkimaux  u.  Tschbrniak, 
BulL  MC.  chim.  (3)  3I,  peg.  338;  Jahresber.  1879,  pag.  61 1.    21)  Cokrad,   Ann.  Chem. 
Pharm.  204,  pag.  121.    22)  E.  BoURCOiv,  Jahresbcr.  iSSo,  pag.  780;  Ann.  chim.  phys.  (5)  20, 
pag.  271.    23)  K.  Haushofer,  Zeitschr.  f.  Krystallograpine  4,  pag.  580.    24;  BoukgciIN,  Jahres- 
ber. 1880,  pag.  781;  Compt.  rend.  90,  pag.  6oł>.   25)  Mvcvnski,  Ber.  19,  pag.  729  K.;  Moaauh. 
f.  Chem.  7,  pag.  255.    2Ó)  FkaNcidmomt,  Ber.  t8,  pag.  146  R.;  Ree  trav.  chim.  3,  pag.  422. 
27)  Pbtmkw,  Bcr.  7,  pag.  400;  Ber.  8,  pag.  730;  Ber.  11,  pag.  415;  Jahmber.  1875,  pag.  $38; 
Jahresber.  1880,  pag.  782;  Compt.  rend.  91,  pag.  232.   28)  BouRCotN,  Jahresber.  1881,  pag.  701. 
29)  BOURCOIN,  Jahreisber.  1880,  pag.  782.   30)  Grimat-x,  Jahrc«ber.  1879,  P*ß-352;  Coinpt.  rcnii.  88, 
pag.  85;  Ber.  1879,  pag.  370,378.  31)  Conrad  u.  Guthzkit,  Ber.  1882,  pag.  2844;  Jahresber.  1882, 
pag-  394-  32)  Thompson.  Aon.  Chem.  Pharm.  218,  pag.  169.    33)  Bourooik,  Jahresber.  1880, 
pag. 78a  34} KoMMBNOS, Ann. Chem.  Pharm.  atS, pag.  168.  3$)  Claisbn,  Ann.  Chcm.  Phaim.318, 
png.  198.    36)  KOiintKKOS,  Ann.  Chem.  Pharm.  218,  pag.  145.    37)  ClaISEN  u.  Crismer,  Ann. 
Chcm.  Pkirm.  218,  pag.  144.    38)  Ch.  .Stuart,  Jahresber.  1883,  pag.  1116.    39)  A.  Michari., 
Am.  Chem.  Joum.  5,  pag.  205;  Jaliresbcr.  1883,  pag.  1116.    40)  ROCHEIMER,  Ber.  17,  pag.  736. 
41)  Kleemann,  Bcr.  19,  pag.  2030.   42)  K.  ü.vushoker,  Zeitschr.  f.  Krystallographic  6,  pag.  120. 
43)  MuLDER.  Jahresber.  1878,  pag.  352.   44)  Shaowbll,  Jahresber.  1881,  pag.  699;  Zeitsdir. 
f.  Krjrstallogr.  $,  pag.  316.  45)  Haushofer,  Zeitschr.  f.  Kiystallogr.  7,  pag.  368.  46)  BiRM- 
BAUM  u.  Gaibr,  Ber.  1880^  pag.  1370.   47)  Osverland,  Ber.  7,  pag.  1386.  48)  Perkin,  Joura. 
of  the  chcm  «oc  45,  pag.  508     49)  Cr.^ięsKN  u.  Venablü,  Ann.  Chem.  Pharm.  218,  pag.  131. 
50)  E.  HjELT,  Ber.  13,  pag.  1949.    51)  Bischoi-k  u.  Räch.  Ber.  17,  pag.  2781.    52)  Go.nkaij 
u.  GuTHZEiT,  Ann.  Chem.  Pharm.  222,  pag.  249,    53)  C.  Schukowski,  Ber.  21,  pag.  37  R.; 
DAiin.BR,  Ber.  ao^  pag.  304;  A.  Saytzbpf,  Ber.  30^  pag.  698;  siehe  auch  Schmiot  u.  Sacrt^ 
LEBEN,  Ann.  Chcm.  Pharm.  I93i  pag-  87-  54)  Bakver,  Ber.  18,  pag.  3454.    55)  Conrad,  Ann. 
Oiein.  rharm.  204,  pag.  129.     56)  van't  Hoff,  Ber.  7,  pag.  157 1.     57)  FuKU.vn,  Ber.  17, 
p.ig.  780.    58)  Ml  l. ORK,  ber.  £2,  pag.  465.    59)  L.  TlKNKY,  Bcr.  19,  i^ag.  485  K.    60)  Van't  HoKF, 
Jahresber.  1875,  pag.  528.  61)  M.  Freund,  Ber.  17,  pag.  133.   62)  Henry,  Ber.  18,  pag.  328  H. 
63)  Franchimomt,  Bcr.  19.  pag.  13  R.  64)  Wallach  n.  Kambnski,  Ber.  14,  pag.  17a  65)  ROo- 
KBiMER,  Ber.  17,  pag.  235.   66)  ROghbiwer  u.  Hoffmanm,  Ber.  t7,  pag.  739.  67)  ROgheimrr 
u.  Hoffmann,  Bcr.  18,  pag.  2971.  68)  Schiff,  Bcr.  19,  pag.  253  R-  69)  Conrab  u.  Guthzeit, 
Ber.  15,  pag.  605.    70)  Conrad  u.  Biscjiokf,  Ann.  Chcm.  Pharm.  209,  pag.  211,    71)  Conrad, 
Ann.  Cbetn.  Pharm.  209,  pag.  242.    72)  Bisc  hoff,  Ber.  16,  pag.  1045.    73)  Conrad  u.  Guth- 
ZBiT,  Ann.  Chem.  Pharm.  214,  pag.  70.    74)  Haller,  Jahresber.  1882,  pag.  831.    75)  Baever, 
Ann.  Chem.  Pharm.  131 ,  pag.  393.    76)  V.  Mbvkr  u.  MOlłbr,  Ber.  16,  pag.  608  a.  1631. 
77)  Cbrbsołs,  Ber.  16,  pag.  1134,  Anmerk.    78)  Conrad  u.  Bischoff,  Ann.  Chem.  Pharm.  204, 
pag.  I2r.    79)  Otto  n.  Rkcki-rt?,  Ber.  18.  png.  841.    80)  Neues  Handwörterbuch  d.  Chemie, 
Bd.  4,  pag.  238  (KuuzLNSKv;.    81)  E.  Hjki.t,  Ann.  Chem.  l^harm.  216,  pag.  53.    82)  C.  Hell 
n  Luwp,  Ber.  17,  pag.  2217.   83)  Guthzut,  Ann.  209,  pag.  232.   84)  ł^jEŁT,  Jahresber.  1883. 
pag.  875.    8$)  C.  Hell  n.  SchOlb,  Ber.  18,  pag.  634.    86)  Vimable,  Ber.  13,  pag.  1651. 
87)  Guthzeit,  Ann.  Chem.  Pharm.  206,  pag.  351.  88)  Krafft,  Ber.  17,  psg.  1627.  89)  C.  Haus- 
hofer, Zeitschr.  f.  Kryst.  9.  pag.  534.     90:  C'.  n.\tr?;iIOFi:R,  el>eiu!a  II,  pag.  156.    91)  CoNRAD, 
Ann.  Cbeni.  Pharm.  209,  pag.  241.    92J  UiiNUKKSON,  Ber.  20,  pag.  1014.    93)  StuaRX,  JalirtfS- 
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Zuerst  dargestellt  wurde  die  Malonsäure  im  Jahre  1858  von  Dessaignes  (2) 

—  analog  der  Tartronsäure  aus  Weinsäure  —  durch  Oxydation  von  Aepfelsäure 
mittelst  saurem  chromsaiirein  Kali,  wobei  ttbrigens  nar  kleine  Mengen  sich  bilden 
im  Vergleich  sar  angewandten  AepfelaSare.  Als  Spaltungsprodukt  erhielt  sie 
Babver  (3)  neben  Kohlenstture  und  Ammoniak  beim  Kochen  von  Barbitarsäure 
(Matonylbarnstoff)  mit  Kaltlaage.  Ihre  Synthese  gelang  kurz  darauf  Kolbe  (4), 
sowie  H.  MtDLLER  (5)  und  zwar  gleichzeitig  und  unabhängig  von  einander  durch 
Zersetzung  von  Cyanessigsäiire  resp.  deren  Ester  mittelst  Kali.  Der  Identitäts- 
nachweis der  nach  diesen  drei  verschiedenen  Methoden  dargestellten  Säuren 
wurde  erbracht  durch  die  Untersuchungen  von  Ii.  Finkelstein  (ö'j  und  C.  Heintzel 
(7).  Das  Auftreten  von  Malonsäure  bei  der  Oxydation  von  Taramilchsaure  (8) 
mittelst  saurem  chromsaurem  Kali  und  etwas  SalpetersSare  oder  vortheilhafter 
mittelst  Salpetersäure  allein  —  das  Erlbnmbvbr  (9)  Übrigens  in  Abrede  stellt  ^ 
ist  einem  Gehalt  der  rohen  FleischmilchsSure  an  Aethylenmitchsäure  zuzu' 
schreiben  (zo).  Ihre  Bildung  wurde  ausserdem  beobachtet  bei  der  Einwirkung 
von  übermangansaurem  Kali  in  kalter,  wässriger  Lösung  auf  AUylen,  reichlidier 
auf  Propylen,  wahrscheinlich  auch  —  und  hier  als  secundäres  Produkt  —  auf 
Amylen  (11),  ferner  bei  der  Oxydation  von  Hexabromätbylmethylketon,  CBrj 

—  CO  —  CHj — CBr^,  mit  ratichender  Salpetersäure  bei  Wasserhadtemperatur 
(12),  beim  Erhitzen  von  ß-Dichloracrylsäureester  mit  trockenem  Silbeioxyd  auf 
125°  (13},  sowie  beim  Kochen  von  Mucobromsäure  mit  überschüssigem  Baryt- 
hydrat, wohl  secundär  aus  der  wahrscheinlich  zunächst  sich  bildenden  ^-Dibrom- 
acrylsäure  (14).  Auch  bei  starkem  Schmelzen  von  Quercit  mit  Kali  entsteht  sie 
neben  anderen  Fettsäuren,  wie  Kohlensäure,  Ameisensäure,  0»dsäure,  Essig- 
säure (15). 
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Zur  Darstellung  der  Malon&äure  ging  man  früher  vom  Aethylester  der 
Monochloressigsäure  [oder  Broroessigsäure  (i6)j  aus;  Verbesserungsvorschläge  zu 
dieser  KoŁBB>MOŁŁKR'scheii  Methode  machten  Fbisiefp  (17),  J.  van't  HofF 
(18)  Q.  A.  Nach  neueren  Untenuchungen  (19.  ^o)  ÜBt  es  weit  vorCheilhafter,  die 
Cbloressigsäure  selbst  resp.  deren  Kali-  oder  Natronsais  als  Ausgangsmatenal  zu 
wählen. 

Darstellung.  Man  löst  100  Gm.  Monochloressigsäure  in  der  doppelten  Menge  Wasser, 
ne«trnli?irt  mit  cn.  75  Crm.  Kalitimcnrbonat  [Conrak  (21)]  oder  ca.  llOGrm.  Kaliumdicarbonat 
[BouRGOiN  (22)],  fügt  75 — 80  Grm.  reines,  feingepulvertes  Cyanlcalium  tu  ;in  ^  ernrirmt  nach 
erfolgter  Auilosung  vorsichtig  anf  dem  Wasserbade  oder  Sandbade.  Es  tritt  baici  eine  heftige 
Reaction  dn,  die  man  diann  dmdi  Eihitien  in  Ende  fhhiti  wonnf  die  gebildete  Cyanessigilnie 
entweder  mit  cooeentritler  Sakiaure  (BoratcoDi)  oder  mit  concentrirter  Kalilaiige  (Conrad)  «er- 
legt wird.  In  erstcrem  Falle  versetzt  man  mit  dem  doppelten  Vfilinncn  concentrirter  Salzsäure, 
sättigt  die  Flü<!5;igkeTt  noch  mit  SakpSurcgns,  trennt  vom  abgescłiicdcncn  CMortcalium  und  Chlor- 
amroooium,  wäscht  mit  conc.  Salzsäure  nach,  verdunstet  die  abgegossene,  salzsaure  Flüssigkeit 
auf  dem  Waaserbade,  sieht  den  tRK^ienen  Rttekstand  mit  Acüicr  aus  nnd  eilillt  ao  70  Gnu.  tblon» 
sflare,  aus  den  Huttedangen  nodt  SO  Gnn.  Letzteren  Falles  kocht  man  die  Reactionsmaase  mit 
100  Grm.  Kalihydrat  in  concentrirter  Lösung,  bis  der  Geruch  nach  Ammoniak  verschwunden  ist, 
neutralisirt  mit  Salzsäure,  scheidet  mittelst  Chlorcalcium  in  der  Hitze  die  Malonsäure  als  Kalksal? 
ab,  und  kann  so  bei  sorgfaltiger  Arbeit  ljl)cr  90^  der  thcorethischen  Menge  vom  Kalksalz  er- 
halten werden.  Ztir  Gewinnung  der  freien  Säure  hieraus  vermischt  man  das  Kalksalz  mit  so 
viel  Oanlalnre,  als  tMÜag  w»,  um  den  durch  Analyse  eimittellen  Calctangehatt  gerade  auf  ia 
Oxalsäuren  Kalk  ttberzuAlhien,  kocht  mit  Wasser,  filtatiit  und  entsieht  dem  VerdampfungsiQdistBnde 
des  Pfltrates  die  Malonsilufe  mittdst  Aether. 

Die  Malonsäure  scheidet  sich  aus  wässriger  Lösung  gewöhnlidl  in  Kiystall'* 
rinden  ab,  bestehend  aus  dacbziegelförmig  übereinander  gelagerten  Hättchen; 
schwieriger  sind  grössere,  isolirte  und  gut  ausgebildete  Krystalle  ru  erhalten 
(7),  welche  dann  als  prismatische,  trikline  Tafeln  erscheinen  von  blättriger 
Structur  (6,  23).  Schmp.  132'^  (7);  in  höherer  Temperatur,  schon  bei  150°, 
schäumt  sie  aut  unter  Kohlensäureentwickelung  und  zersetzt  sich  bei  der 
trockenen  Destillation  ohne  Rückstand  zu  lassen  in  Kohlensäure  und  Essigsäure 
(3,  7).  In  Wasser  Utot  sie  sich  sehr  leicht,  auch  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Nach  BouRGOiN  (s4)  lösen  sich  139-37  Thle.  Malonsäure  in  100  Thln.  Wasser 
von  l^^  nach  Myczvnski  (25)  108*7  Thle.  in  100  Thln.  Waaser  von  1*^  und 
137-91  Thle.  in  100  Thln.  Wasser  von  16®.  Im  Gegensatz  zur  Oxalsäure  wird 
die  Malonsäure  von  concentrirter  Salpetersäure  sogleich  imd  schon  in  der  Kälte 
zersetzt  unter  Entwicklung  vf>n  '2  Mol.  Kohlensäure;  weder  Nitroessigsäure,  noch 
Nitro-  oder  Dinitromethan  kinnrc  thibei  beobachtet  werden  (26). 

Beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  zersetzt  sie  sich  unter  Färbung  (2). 
Brom  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzend  auf  Malonsäure  in 
wässriger  Lösung  unter  Bildung  von  Kohlensäure,  Bromwasserstoffsäure  und 
gebrottiter  Essigsäure;  daneben  entsteht  Dibrom malonsäure  in  sehr  geringer 
Menge  (27).  Beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser  auf  160*"  (28)  und  170^  (39) 
entstehen  die  gleichen  Produkte  und  Bromoform.  Beim  Eintragen  von  ge- 
pulverter Malonsäure  in  eine  Lösung  von  Brom  in  Chloroform  entsteht  Dibrom- 
malonsäure.  Durch  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges  gleicher  Theile  Malon- 
säure, Harnstoff  und  Phosphoroxychlorid  erhält  man  Barbitursäure  (30),  daneben 
eine  gelbe,  flockige  Substanz,  die  von  CoxRAn  und  Guthzeit  (31)  als  Acetbar- 
bitursäure  erkannt  wurde.  Wird  Harnstoff  direkt  mit  Malonsäure  auf  125"  er- 
ititzt»  so  erhält  man  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Harnsäurederivaten  (30).  Beim 
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Kochen  von  malonfiAurem  Silber  mit  einer  «emlich  conc.  wtoifgen  Lösung  von 

Dichloressigsflure  entsteht  unter  Kohlensäureentwicklung  Fumarsäure  (52).  Bei 
der  Elektrolyse  verhält  sich  die  freie  Malonsäure  in  gesättigter,  wässriger  Lösung 
wie  eine  Mineralsäure  und  liefert  bei  sehr  träger  Zersetzung  am  positiven  Pol 
fast  nur  Sauerstoff  neben  sehr  kleinen  Mengen  Kohlensaure,  während  sich  am 
gleichen  l  oic  die  Lösung  regelmässig  concentrirt.  Bei  der  Electrolyse  von 
malonsaurem  Natron  in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung  bilden  sich  am  posi- 
tiven Pol  variaUe  Gemische  von  Sauerstoff,  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  jedoch 
in  keinem  Falle  ein  Kohlenwasserstoff.  Der  von  v.  Miller  (19)  bei  der  Elektro- 
lyse von  malonsaurem  Kali  beobachtete,  durch  Brom  absorbirbare  Kohlen- 
vasseistoff  (Aethylen?)  rftbrt  von  einer  Verunrdnigung  der  Malonsäure  her  (33). 

Die  Malonsäure  ist  ausgezeichnet  durch  die  Beweglichkeit  der  beiden  an 

Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoffatome  der  Methylengnippe,  und  namentlich 
ihre  Ester  zeigen  ähnliches  Verhalten  wie  der  Acetessigester,  d.  h.  sie  geben 
leicbt  Condensationsprodukte,  besonders  unter  Austritt  von  Wasser  mit  Aldehyden; 
mit  K  t,  ti  iK  n,  wie  Aceton,  scheint  sie  nicht  reactionsfahig  zu  sein  (34).  Beständig- 
keit bc.sUzcn  indess  nur  die  Condensationsi)rodukte  der  Malonsäureester.  Bei 
der  freien  Maioi  laure  gilt  dies  nur  von  gewissen  Aldciiyden,  wie  Benzaldehyd 
und  Furfurol  (35},  mit  denen  sie  ungesättigte  Dicarbonsänren  liefert  (Bensal- 
malonsäure:  C^Hj^CnssCCCO^C^H,),,  Furfuralmalonsäure).  Dagegen  erhält 
man  durch  Umsetzung  mit  Aldehyden  der  Fettreihe  nur  Zersetsungsprodukte 
der  zunächst  sich  zwar  bildenden  aber  unbeständigen  Malonsäurederivate,  so 
z.  B.  aus  Acetaldehyd  und  Malonsäure  nicht  Aethylidenmalonsäure,  CH.,'CH 
«  C(C02C2H5)2,  sondern  Aetliylidenessigsäure  (Crotonsäure),  CH  j-CH  — CH- 
COjH,  offenbar  unter  Absi)altung  von  Kohlensäure  aus  erstercr,  und  daneben 
Aethylidendiessigsäure  (ß-Methylglutarsäure),  CH,-CH(CH2- COjH^.  entstanden 
aus  der  Verbindung  jener  vorübergeliend  gebildeten  Aethylidenmalonsäure  mit 
Malonsäure  zu  Aethylidendimalonsäure,  CH|«CH:[CH(COyCj|Hj)s]s,  und  Ab-> 
spalten  von  Kohlensäure  (36).  Die  alkylirten  Bfalonsäuren  reagtren  nicht  in 
dieser  Weise  mit  Aldehyden  (37).  Aus  Bensaldehyd,  malonsanrem  Natron  und 
Essigsänreanhydrid  entsteht  unter  Entwickelang  von  Kohlensäure  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  (38)  Zimmtsäure,  desgleichen  beim  Eifaitzen  von  Benz- 
aldehyd und  Malonsäure  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Natriumacetat  auf  HO'' (39), 
die  aus  Malonsäure  und  Anilin  erhaltene  Malonanilsäure  geht  beim  Bebandeln 
mit  Phosphorpentachlorid  über  in  Trichlorchinolin  (40). 

Freie  Malonsäure,  nicht  der  Aethcr,  giebt  beim  Erwärmen  mit  F^^ipj^ritireanhydrid  und 
Natriumacetat  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  eine  natrmmhaitigc  Verbindung,  welche  sich 
m  Essigsäure  mit  gclbgruner  Flnoresccni  (timKch  flnofetoiSa)  Itfil  and  «b  Nsdratis  der  Malon- 
Mliuc  «upfoUai  «kd  (41). 

Malonsäure  Salse.  Als  sweibasische  Säure  bildet  die  Malonsäure  neu* 
trale  und  saure  Salze,  welche  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  in  Wasser  meist 
sdiWKT  löslich  sind.  Sie  können  direkt  durch  Sättigen  der  Säure  mit  Metall- 
oxyden  oder  -Carbonaten,  indirekt  durch  Wechselsersetsung  mit  Hilfe  des  Am- 
moniaksalzes dargestellt  werden. 

Ammoniaksalz.  Beim  Verdampfen  sowohl,  als  beim  freiwilligen  Verdunsten  einer  mit 
Ammoniak  neutralisirtea  resp.  Übersättigten  Malonsäurelösuog  eotweicht  Ammoniak  unter  Bil- 
dung dCB  f  laren  SiImi,  dai  im  Emiccator  ni  eiiier  loTitilliiibdm,  «n  der  Luft  Iddit  ler- 
flkttlidwa  Uttse  geatdil  (6).  Lmge,  tUahlige  Naddn  (Fonatl)  (13). 

)I«Btralct  KaliunsaU,  CH,(CO,),K| H,0  (4a),  bildet  flache,  kufsprifnmtwdie, 
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luftbestMndigc,  monokline  Kry&talle,  Nach  v.  Miller  (19)  kryslallisirt  nu«;  cnnc.  Losunj^  bei 
ziemlich  niedriger  Temperatur  in  grossen,  durchsichtigen  Krysta'lcn  um  2  Mol.  li^O,  welche 
nicht  im  Ex«icc«tor  verwittern,  bei  175*  wasserfrei  werden,  in  noch  hfiheitr  Temperatur  mter* 
seist  sehmdien  und  oit  bd  starker  Ifitie  sich  sersetsen. 

Saures  KaliumsaU,  CH,'(COg)fHK  (42),  kiystallisirt  wasserfrei  in  monoklinen, 
wasscrhcllcn,  luftbestängigcn  kurzen  rn<;men  mit  gewölbten  und  verkümmerten  EodAäcbeo;  nach 
FlKKJELSTEIN  (6)  enthält  es  ^  Mol.  \l..O,  das  bei  120°  entweicht. 

Neutrale«  Natriumsalz,  Cli,  (CO,},Na, -f- H,0;  zoffiessliche  Krystalle  (43). 

Saures  Natnnmsals,  CH,'(CO,),HNa4'iRgO  (6),  hrystiDisiit  aus  der concentrirten 
wüssrigen  Lösung  in  wasserklarcn,  luftl>eständigen  Krystallen,  die  bei  100°  ihr  Krystallwasser 
verlieren.   Nach  Shadwbix  (44)  kiystalBsirt  das  Sals  mit  1  MoL  H,0  in  didica,  rhombischen 

Bariumsaiz,  Cil,'(C  02)268 -i-l^lii^U.  Cblorbariuui  cixeugt  in  einer  Malonsäurelösung  erst 
nach  Zusatz  Tun  Ammoniak  einen  flockigen  oder  voluminösen,  in  Wasser  schwer  UMichen 
Niedeischlag,  wahischeinitdi  des  wasserfreien  Salses  (6, 7).  In  viel  heissem  Wasser  gelöst 

krystallisiren  warzige  oder  kugelige  Aggregate  von  seiden-  oder  atlasglänzenden  Nädelchen.  Die 
Kryętalle  verlieren  weder  bei  120°  (7),  noch  bei  150°  (6)  ihr  Krystallwasser.  Nach  PlNNER 
(13)  soll  1  Mol.  H,0  bei  100°  entweichen,  das  andere  auch  bei  150°  noch  nicht.  100  Thle. 
Wasser  Uiscn  01794  TUe.  wusserimies  Sds  bei  10°,  0  3365  Tbk.  ber  SO"  (35). 

Caleiumsals,  CH,*(CO,),Ga 8H,0,  bildet  monokline  (4a),  fubloee,  stark  einsende 
flachprismatische  Krystalle,  meist  vielfach  aggregirt.  Nach  FlNKELSTKlN  (6)  gelatinöser  Nieder* 
sclilnj^',  der  aus  viel  Wasser  in  kleinen,  seideglänzenden  Nädelchen  sich  abscheidet;  in  kaltem 
\N  nsser  last  gar  nicht  \md  auch  in  heissem  Wasser  schwer  IrtsUch.  100  Thle.  Wasser  lösen 
0  3297  TUc.  wasserfreies  baU  be»  1Ü%  0  4791  Thie.  bei  öO'' (25). 

Magnesiumsais,  CH)'(CO,),Mg  (6),  scheidet  sieh  je  nadt  Temperatur  und  Conoea- 
tvation  als  fein-  bis  grobkOmigea  K^stallpulver  ab  mit  ^  i  md  a  MoL  Krystallwasser. 

Zinksalz,  CH,'(CO,)jZn -f- 2H,0  (42),  monokline,  sehr  klare,  farblose,  stark  glän- 
zende, prismatische  Krystalle.  Nach  Finkelstkin  (6)  kleine,  farblose  Krystalle  mit  2^  MoL 
Krystallwasser. 

Mang  an  salz,  CH,*(CO,),Mn  ^  2H,0  (42),  bildet  rhombische,  sehr  Uebe,  stark 
zende,  prismatische  Eijrstdie.  Nadi  Fimeblitiin  (6)  kleine,  btamroflie,  vierseitige  Prismen,  die 

üuc  beiden  MolelcUle  Klfstallwasser  erst  bei  150°  verlieren. 

Kobaltsalz,  CH._,-(CO.^).^Co -f- 2HjO ;  ein  in  Wasser  schwer  lösliches,  braunrothes, 
krystallinisches  Pulver,  das  beim  Erhitzen  violett  wird  und  bei  150°  alles  Wasser  verliert  (6). 
Nach  HaushOFIR  (42)  krystallisirt  es  monoklin  in  himbeerrothen  Krusten  und  Aggregaten  von 
sehr  klemen,  glinsenden  Krystallen. 

Nickclsal»,  CH,-(CO,),Ni  4- 2Hj,0  (6),  blaugrUnes,  sandig  anzufühlendes,  krystallini- 
f;chcs  Pulver,  da<:  au«  mikroskopischen  Würfeln  besteht;  verliert  das  Krystallwasser  erst  hei  170°, 
sich  dabei  grünlich-gelb  färbemi. 

Cadmiumsali,  CHj-(COj),Cd-h4HjÜ  (43),  monoklinc,  scharfprismntischc,  tateUoruiige, 
InAbestlndigc  Krystalle:  mit  IS  Mol.  H,0  tiiUh»  (4$)-  Nach  FümcnmiN  (6)  stte,  siUmllhlich 
bei  100*  tradmende^  an  der  Luft  zcrfliesalidic  Massen 

Bleisalz,  CH3(C0,),Pb,  wird  aus  Malonsiurelösung  mittelst  essigi;aurem  Blei  als  weisser, 
voluminöser  Niederschlag  gefüllt,  der  nach  einiger  Zeit,  l>esonders  rasch  beim  Erwirmen,  dicht 
und  krystaliinisch  wird;  krystallwasserfirei. 

Kupfersalz,  Cli,  (CO,),Cu  +  3H,0,  bildet  rhombische,  glänzende,  blaue  Krystalle  (4s) 
von  der  Farbe  des  Kapfervitsiols  (6). 

Ein  basisches  .Salz  entsteht  als  blaugrtiner,  pulvriger  Niedersddag  in  einer  mit  Ammo- 
niak neutralisirten  Malonsäurelösung  mittelst  essigsaurem  Kupferoxyd. 

Silbersair,  Cn.,-(C(),,).jA^.^,  wej^<!er,  voluminöser  Niederschlag,  dtr  bald  krjstallinisch 
wird  und  dann  unter  dein  Mikroskop  als  ein  Aggregat  kleiner,  schlecht  ausgebildeter  Nadeln 
(7)  oder  als  eifenthllmlich  zerfressene  Prismen  C3)  cncheint  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser; 
beim  Koclien  der  Lösung  soll  essigsräms  Sflber  entstehen  (7).  Das  trockene  Sals  verpnfil  beim 
Erhitsen  (6,  7)>  Einwirkung  von  Jod  auf  malonsaMifcs  Silber  (46). 


Digitized  by  Google 


Malonsäuic. 


4> 


Qaeekiilberiali.  Sa^pctefsawm  Queekattbcroxjdul  erzeugt  in  einer  MeleradLiiiddMmg 
eisen  beim  Erwäcmen  ndi  sehwärrenden  Niederschlag  (6). 

Malonsäurc'Dtmethylestcr,  CHy(COs*CH,)j^,  wurde  eiłialten  aus 

malonsanrem  Silber  und  Jodmethyl  (47). 

Leicht  liewpüüche  Flüssigkeit  von  ätherartigem  Geruch,  die  von  Wasser 
allmählich  zersetzt  wird.  Siedep.  175—180°;  bei  — 14*^  noch  nicht  fest.  Spec. 
Gew.  =  1136  bei  22°  (47);  =  riC>028  bei  15°;  =  M5110  bei  25°  (48). 

Malonsäure-diäthylester,  CHj-^CÜjCgHj)^,  wurde  zuerst  dargestellt 
durch  Sättigen  einer  Lösung  von  liifolonsjiure  in  wenig  absolutem  Alkohol  mittelst 
Salzstoregas  (6). 

Darstellung.    1.  Mun  IlbeigieMt  150  Gnu.  sduaf  getrocknetes  Celdummalonat  mit 

400  Crm.  absolutem  Alkohol,  Ubersättigt  mit  SalzsäuregOij,  erhitzt  am  RUckflusskUhler,  «attigt 
nochmals  mit  Salrsäure,  verdunstet  den  Alkohol  möglichst,  nctitrali^irt  annähernd  mit  Soda, 
fällt  mit  Wasser  und  erhält  so  gegen  70 {  des  Esters  (zi).  '2.  Direkt  aus  cyanessigsauicin  Kaii 
eAKlt  nan  den  Eiter  folgendennaasien:  Je  850  Gno.  CbloTetsigaXnie  Ilict  nun  in  der  doppelten 
Menge  Wancr,  nentrelinrt  mit  187  Grm.  KaliamcaiboDet,  setet  175  Gnn.  Cjrenkailimn  «n  und 
erwärmt  bis  zum  Eintritt  der  lebhaften  Reectioni  Man  dampft  dann  möglichst  rasch  auf  dem 
Sandbndc  ein,  1)tę  ein  eintauchendes  Thermometer  ca.  135°  Jf.eif;t,  iHsst  unter  Umrühren  erkalten, 
Ubergiesst  das  zerkleinerte  Produkt  mit  ^  seines  Gewichtes  Alkohol  und  sättigt  unter  Erwärmung 
am  Rttckflus&kUhlcT  auf  dem  Wasierbade  mit  Salzsäure.  Nach  dem  Erkalten  wird  in  EiswMser 
gegonen,  Aether  sogeftlgt,  die  abgeliobeBe  Sdiicht  getrocknet  mid  rectifidit  (49). 

Der  MalonsäurediäthylesCer,  gewöhnlich  kurzweg  der  Malonsftureester  ge> 
nannt,  bildet  eine  fiirblose,  dünnflüssige,  in  Wasser  unlösliche  und  darin  unter- 
sinkende Flüssigkeit  von  schwachem,  angenehmem  Geruch  und  bitterem  Ge- 
schmack, die  unsersetzt  bei  195°  siedet  (6,  21).    Spec.  Gew.  =  1068  bei  18°, 

bezogen  auf  Wasser  von  (21);  =  1-06104  bei  15°;  =  1-05248  bei  25°  (48). 
Beim  Erhitzen  mit  Walser  auf  löO'  geht  er  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure 
über  in  Essigsäureester  resp.  Essigsäure  (5o\ 

Im  Malonsäureester  kann  der  Waascrstoff  der  Methylengrupjje  —  ähnlich 
wie  im  Acetessigester  —  leicht  in  Folge  des  Einflusses  der  beiden  Carbonyl- 
gr Uppen  durch  Natrium  ersetzt  werden;  man  eihftlt  so  Mono-  und  Dinatrium- 
malonsäureester.  Ersterer  geht  mit  Jod  unter  Abscheidung  von  Jodnatrium  über 
in  AcetylentetracarbonsAuxeester,  CH(CO,>C|H^)a'CH(CO«>CtH«)i,  letzterer 
in  Dicarbintetracarbonsflureester,  C(CO,- C^Hj)  a  CCCOa-CtHs),  (51).  Das 
Natrium  kann  leicht  durch  organische  Radicale  vertreten  werden.  Man  erhält 
so  die  Homologen  der  Malonsäure  (s.  d.),  wie  ü!)crhaupt  substituirte  Malon- 
säuren,  so  aus  Nalriummaloni^äureester  mit  Acthylcnbroniid  die  Aethylenmalon- 
säure  (a-Trimcthylcndicarbünsäure),  mit  Trimethylenuromid  die  Tetramethylen- 
carbonsäure.  Dinatriummalonsäureester  (2  Mul.;  liefert  mit  Chloroform  (1  Mol.) 
beim  Eiwflnmm  unter  Austritt  von  Chloroatrium  den  Natriumdicarboxygluiacon- 
Säureester,  welcher  beim  Verseifen  mit  Kali  oder  Salzsäure  unter  Kohlensäure- 
entwtcklung  Ubetgebt  in  die  Glutaconsäure,  CO^H— CH,— CH«CH^CO,H 
(5z).  Beim  Erwärmen  von  Malonsäureester  mit  Jodäthyl  und  fein  gekörntem 
Zink  entsteht  Diäthylmalonsäureester  (53^  Chlor  wirkt  leicht  substituirend  auf 
Malonsäureester  unter  Bildung  von  Chlormalonsäureester.  Dem  Acetessigester 
ähnlich  verhält  sich  der  Malonsäureester  auch  gegenüber  Aldehyden  (s.  Malon- 
säure). Beim  Erhitzen  von  Natriummalonsänrecstcr  auf  höhere  Temperatur  bildet 
sich  Phloroglucintricarbonsäureester,  der  durch  Verseifen  und  Abspalten  der 
Car boxy lg r Uppen  übergeht  in  Phloroglucin  (54). 

Der  Malonsäureester  hat  sich,  ähnlich  dem  Acetessigester,  als  sehr  reactions- 
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fühigcr  K<)rper  erwicMn,  als  ergiebiges  AusgunginuUerisl  bei  Mhiieicben  Syntbesen 
(Malonester'Synthesen). 

Mononatriummalonsäureester,  CHNa(CO,CjHj)j,  scheidet  sich  in  weissen,  glänzen» 
den  Kiystallnadeln  ab  beim  Verdunsten  des  Gemenges  einer  10  proc.  alkoholischen  Ltfsuog  Ton 
NatriiunätbyUt  mit  der  dem  Natrium  entsprechenden  Meng«.*  Malonsiiure^ter  (55). 

Di  aatriniB  mało  Miarce  Kter,  CNftj(CO,-C,H^),  (51),  wird  abgetcMcdeii  anf  Zuete 
von  Malonslvreester  (l  Mol)  ta  einer  Lttsung  vtm  Netriunlfliylat  (8  Bfol.)  in  der  eben  bin- 
icichecdcn  Nfenge  Alkobol. 

Feines,  leichtes,  weiiscs  Pulver  nedi  fascfacm  Abpressen  und  Wascben  mit  Aetber;  sdur 
leicht  rersetilich. 

Malonsäuie  -  monoftthyl ester.    Das  Kaliumsalz,  d^iv^^QO^K* 

dieses  sauren  Esters  entsteht  aus  dem  neutralen  Ester  durch  Behandeln  mit  Kali- 
hydrat (1  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung  (56). 

Darstellung'.  Eine  Lösung^  von  25  Grm.  Malonsäurediäthylester  in  100  Cbcm.  ab- 
solutem Alkohol  wird  unter  beständigem  UmschUUeln  mit  6*7  Grm.  Kalihydrat,  gelöst  in  ca. 
100  Cbcm.  abeolntem  Atkobol,  tropfenweise  venetst  Mui  lllsst  stebe»  Ut  tum  Vendiwinden 
der  alkaliseben  Reaction,  koebt  auf  und  filtrirt  beiss;  auf  dem  FSUer  bleibt  nuJonaaiiret  Ks]i, 
ms  dem  Fihntt  iaystaUiaiit  das  Kaliomsalz  des  sauren  Esten  (70— 80f)  ($7). 

Dieses  Kaliumsalz  krystalltsirfc  aus  Alkohol  in  grossen,  platten  Nadeloi  die 
schon  bei  100°  geringe  2^rsetzung  erleiden.  Die  Einwirkung  von  Brom  auf 
eine  conc.  wässrige  Lösung  desselben  bei  70  — H0°  verläuft  analog  der  auf  Malon- 
säure  selbst;  es  entstehen  Kohlensäure,  Bromwasserstoffsäure  und  gebromte  £ssig' 
ester  (57). 

Auch  das  Calcium  salz,  sowie  das  unbeständige  Silbcrsalr  krystallisiren. 

Das  Chlorid.  CH^CI^q^^^^*,  entsteht  aus  dem  Kal  uniBali  beim  Behandeln  mit  Phos- 

phorpcntachlorid  als  eine  FlUsiigkeit,  die  bei  170 — 180**  siedet  und  mit  Wasser  leicht  Zersetzuqg 

erleidet  (56). 

Malonsäurechlorid  (431  konnte  nach  den  gebräuchlichen  Methoden  noch 
nicht  dargestellt  werden;  ebensowenig 
MalOQStureanhydrid  (43,  58). 

Malononitril,  CH^CCN),  (59),  entsteht  beim  Erhitzen  von  Cyanacetamid 
(1  Mol.)  (in  geringer  Ausbeute  auch  von  Malonanid)  mit  Fhoephorsänreanhydrid. 

Krystallinische,  farb-  und  geruchlose  Masse,  welche  bei  29 — 30°  schmilzt, 
bei  218 — 219°  siedet  und  durch  andauerndes  Erhitzen  sich  wahrscheinlich  poły* 

merisirt.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  leicht  in  Wasser.  Conc. 
Salzsäure  spaltet  in  Malonsäure  und  Ammoniak,  beim  Krhit^cn  auf  15U°  in  Chlor- 
essigsäure, Kohlensäure  und  Ammoniak.  Mit  Silbernitrat  entsteht  in  wässriger 
Lösung  eine  weisse  Fällung,  wahrscheinlich  CAg2(CN)j. 

Malonamid,  Malonylamid,  CH,C!^qq[^^^,  bUdet  sich  beim  Ein- 
dampfen (60),  reichficbtt  bdm  Digeriren  (47»  61)  von  Malonsäurediäthylester 

(besser  Methylester)  (62)  mit  Ammoniak,  krystallisirt  aus  wässrigem  Alkohol  in 
silberglänzenden  Nadeln  und  ist  in  absolutem  Alkohol,  sowie  in  Aether  ganz 
unlöslich.  Löslich  in  12  Thle.  Wasser  bei  8°  (62).  Schmclzp.  170**.  Beim 
Kochen  mit  viel  Wasser  unter  Zusatz  von  Ammoniak  entsteht  das  Aromoniumsalz 
der  Malonaminsätire  (47). 

Quecksilber  Verbindung,  CH,.  (CONH,),Hg;  weisser,  schwerer,  amorpher  Nieder- 
schlag, sdiwer  löslich  in  beissem  Wasser,  tmlöslicb  in  Alk»1iol  «ad  Aefter  (6t>. 

Sym.  Dimetbylmalonaaid,  CH,(CONHCH,),>  entstebt  mm  HolonsiUueester  durch 
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Schttttdn  mit  SIcdisdaailiilliMog  (61).  KiyttalHiiit  bos  Bcbso]  in  Iddneiit  pktten,  an  der  Luft 

zerfliesslichen  Nadeln.  Scbrnp»  188*  (6t),  IW  (£3),  Giebt  beim  Behimdeln  mit  eonc  Si^peter- 
säure  in  ^'-■r'ng'-'i^  Ausbeute 

SyiTi.  Dinitro-limcihylnialonamid,  Cn,[CO N(CH,' N 0,)j,.  Farbk>$e  Prismen,  lös- 
lich in  Alkohol.    Scimip.  läO"  (Ö3). 

S7m.DiKth7lm«Ioiiai»id,  CH,(C0NHC,HJ3  (64);  durchsichtige,  sechsieitige  Taftlni 
ucih  dem  Trodmen  fettgliiiizeade  Schuppen.   Schmp.  149*. 

Aethylenittftloiiiiaid,  CH,C^^2^^C,H«  (6t),  «us  Mdoiuftireesler  imd  Aethylen* 

diamin.  Lekiit  Ittdidi  m  Wauer,  inl0«tidi  in  AUmhoL 

Malonanilid,  CH,(CO'NH*C,H,>,  (61,65).  MalocMlUiieeeter  (1  MoL)  «nd  Anilb, 
(3  Moi).    Nadeln;    Schmp.  223*.     Unlöslich  in  Wasser,  kicht  löslich  in  hcissem  Alkoliol. 

Sym.  Malontribromanilid,  CH,(CO*NH*C(U,Br|),  (S7);   seidensliinzendc  Nadeln. 

Schmp.  145—146°. 

Malonanilidsaurc  (Malonanil&äure),  COÜII—  CH, —  CüNHC6Hj(6l),  erhält  man  durch 
Eihitsen  ^cher  MoL  Anilin  und  lAdonsSore  auf  105*  (40). 

Dn  Kalicaals,  C«H,-NH-OC-CH,COO)gCk  +  4łH,0,  bildet  «1  Roaetten  vereinigte 

Nadeln  (61). 

Silber<;a!r. ;  weisse  Nädelchen  (61), 

Der  Aethylester  entsteht  aus  dem  Chlorid  des  sauren  Malonsäureestcrs  und  Anihn  (66^; 
Schmp.  88^89*. 

Monophenylmalonamid,  NHyCO'CH,*CONHC,H^  (61),  entlieht  beim  Eifaitsen 
von  Ualonamid  (1  MoL)  mit  Anilin  (t  Md.)  auf  800—880*.    Weime,  feine,  verfilste  Nadeln; 

Sdunp.  163°. 

Sym.  Dimethyldiphcnylmalonamid.  CH,-[CON(CH,)(C6H5)],  (61),  aus  Methyl- 
anilin und  Malonamid  (nicht  dem  Ester);  farblose,  rhombische  Prismen.    Schmp.  109°. 

Malonylhydracid,  CH,(CONH<,NH  CeHj),  (137),  entsteht  aus  dem  MalonsKureester, 
beieer  aus  Malonamid  beim  Erhitxen^  mit  Phenylhydrazin  auf  200—220* 

Krj'stallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  weissen  Blättchen,  die  1iei  187"  schmelzen.  Leicht 
Icislich  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  nicht  in  Wagner.  Durch  Einwirkung  von  riios^an 
auf  dieses  Hydiazid  sollen  zwei  Carbonylgruppcn  eintreten  an  Stelle  von  4  Atomen  Wasserstoff 

Malon-o-lolnidaMure,  C^II^  Cil,  NHC0<CH.^C02H  (67),  auscTohddin  undMUon- 
sXuN  hei  105—110*.   Lange,  farblose  Nadefai;  Schmp.  188—148*. 

Das  Kalksals  laystaUiBirt  mit  3 Md.,  das  Barytaals  mit  1  MoL|  das  Kupfersals  mit 

8  Mol.  Kry  stall  wasser. 

Aethylcster,  lange,  schmale  Säulen;  Schmp. 

Mnlon-m-toluidsäure,    C^H^-Ctif -NHCO-CHjCOjH  (67),   aus  Malonsäure  und 

m-Toluidm  bei  Schmp.  99—101° 

Malon  p-toluidsaure,  CeH^CH,  NH  CÜ  CH,  CO,H  (67),  aus  Malonsäuie  und  p-To- 
luidin;  lange,  farblose  Nadeln.    Schmp.  14G°  rcsp.  156°. 

Das  Kalksala  htrystallislft  mit  4^  MoL,  das  Barytsalz  mit  5  MoL,  das  Kupfersals 
mit  8  MoL  Kiyatallwasser. 

Der  At  thylester  bildet  rhombische  Tafeln;  Schmp.  82—88*. 

Malondibenzamsäure,  CU,(CO-NH  CcH4'COyH)^  (68);  weisses,  unscbmekbaics 

Pulver. 

Aeihoxymalonbenzamsäure,  CH,C^^Q?j^^^^»  ^  .^q  (68),  scbniikt  bei  172— 173° 
und  spaltet  sich  wenige  Grade  höher  in  Malondibenzamsäurc  und  MalonsHiirccstcr. 

Monochlormalonsäure,  CHCl(COOH),.  Ihr  A«:tbylester  entsteht  beim 
Einleiten  von  Chlor  in  Malonsäureeütcr. 

Darstellung.  Zu  einer  kalt  gehaltenen  Lösung  von  25  Grm.  Kalibydrat  in  :jOO  Grm. 
absolutem  Alkohol  bringt  man  19  Grm.  Chlormalonsäureester,  womuf  sofort  daa  Ganse  erstarrt 
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und  monochlormalonsaure»  Kali  (22  Grm.)  abscheidet.   Durch  Antkaem  mit  SdniBI»  md  Aw- 

schUtteln  mit  Acthcr  crlialt  mnn  die  freie  ChlormalonsSiire  (6<)). 

Glänzende,  harte,  prismatische  Krj'stalle,  die  über  Schwefelsäure  ini  Vacmim 
trtib  und  undurchsichtig  werden,  an  der  Luft  rasch  zerfliessen.  T.eicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aetlier;  Schmelzp.  133^  Bei  längerem  Erhitzen  auf  180° 
serfUlt  sie  in  Kohlensäure  und  Monochloressigsäure. 

Silber« als,  webscr,  farjrstalliiiUclier  NicdenchUg;  schddet  beim  ErwKinica  mit  Salpeter« 
BHme  Chlonilber  ab. 

Monochlormalonftäurediäthylester«  CHQ(COtC,Hs)tt  bildet  «di 

beim  Einleiten  von  Chlor  in  den  auf  70—80**  erwärmten  Malonsäureester  (70). 

Farblose,  schwach  esterartig  riechende  FlQssigkeit,  deren  Dämpfe  die  Augen 
zu  Thränen  reizen.  Sicdep.  221";  spec.  Gew.  =  1  185  bei  20**  freiren  Wrisser 
von  15®.  Unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Schwefelkohlenstoff.  I5cim  Kochen  mit  wässriger  Salzsäure  wird  er  äusserst  lang- 
sam zersetzt  unter  ^Entwicklung  von  Kohlensäure  und  wahrscheinlich  unter  Bil- 
dung von  Glycolsäure.  Beim  Verseifen  mit  Kali  entsteht  Oxyroalonsäare  (Tar- 
tronsäure).  Mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  in  der  Külte  das  Amid  der 
Chlormalonsäure,  bei  IdO^HO*'  das  Amid  der  Imidodtmalonsäure  (69). 
Beim  Erhitzen  mit  der  doppdten  Menge  Anilin  amRflckflasskühler  entsteht  Anilido- 
Malonsäureanilid,  CONHCCeHj)  -  CH.NH(CeHj)  — CONH(C«H,)  (70). 
Durch  Einwirkung  der  Natriumverbindung  des  Malonsäureesters  oder  eines  mono- 
substitnirtcn  Äfalonsäureesters  wird  Acetylentetracarbonsäureester  erhalten 
resp.  Monosul)stitutionsdcrivatc  desselben  (51).   Mit  Natriumalkoholat  bildet  sich 

Natrium-chlormalonsäurecster,  CClNa(CO,C,II,),  (71),  welcher  sich  aus  seiner 
atkoholiidien  LOnng  durch  Ligrolta  in  ieittein  2^UiMle  abieheiden  liest  (7a).  IMese  Natriim- 
verbindong  gebt  beim  Erhitzen  oater  Abecbeidong  von  Chtoraatoiom  Uber  in  den  Dicarbin« 
tetracarbonsäurcester.  (CO,C,Hj)j*C» C(CO,C,Hj),  (72),  welcher  auch  .lus  ihrer  al- 
koholi'.cli-iiflicrischen  I.il^ung  t!urch  Zu^ati  von  Tod  in  Aether  gebildet  wird  (51),  wahrscheinlich 
in  Folge  der  Zersetzung  deb  intermediär  gebildeten  Dicblotacetylentetracarbonsäureesters  durch 
das  entstandene  Jodnatriuin. 

Cblormalonsttid,  Chlonndonylamid,  CHa(CONH,),  (70),  entateht  ans  dem  Erter 
imd  alkoholischem  Ammoniak  in  der  KUle.  Hute,  frrblose  Tafeln,  leicht  löslich  in  heissem 
Wasser,  kochendem  Alkohol  und  Aceton.  Schmilzt  bei  170®  zu  einem  gelben  Oel,  das  rasch 
wieder  erstarrt  und  bei  176**  unter  BrSunung  und  Gasentwicklung  sich  zersetzt. 

Imidodimalonamid,  NHC^g^^Q^^*^|  (69),  entsteht  beim  Erhitsen  des  Esters  mit 

alkoholischem  Ammonik  auf  ISO — 140*  Kiystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  prismatischen 
Krystallcn,  die  lici  höherer  Temperatur  nicht  schmeben»  sondem  verkohlen.  Einmal  wurde 
auch  unter  nicht  genauer  crmittcUen  Bedingungen 

Amidomalonamid,  CHNH,(CONH,),,  erhalten;  glasglänzende,  prismatische  KrjrstaUe. 
Sehmp.  IBS*. 

Monobrommalonsfturei  CHBr(CO,H),,  wird  erhalten  durch  Rednctioii 
der  Dibrommalonsäure  in  wässriger  Lösung  mit  Natriumamalgam,  wobei  ttbrigens 

viel  Malonsäure  regenerirt  wird  (27). 

Zerfliessliche  Nadeln,  leicht  löslich  in  Alkohol  tmd  Aether.  Giebt  beim 
Digeriren  mit  Silberoxyd  Oxymalonsäure  (Tartronsäure). 

Barytualr;  vierseitige  Tafeln.    Zersetzt  5ich  beim  Kochen  mit  Wasser. 

Silbersalz,  CHBr(CO,Ag),;  kiystalUnischer  Niederschlag.  Auch  ein  saures  üilbersaU 
wurde  erhalten  to  laugen  Nadeln. 

Dibrommaionsäure,  CBr,(CO,H),,  entsteht  beim  Eintiagaa  tod  Malon- 
sfture  in  eine  Lösung  von  Brom  in  Chloroform  (10—80  Thle.)  (37). 
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Krystallisirt  aus  Aether  in  Nadeln  und  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  schwerer  in  Chlorofonn  und  Schwefelkohlen^toff.  Schmp.  126°. 
Die  uritarige  L6roog  der  Siure  ist  bdm  Kochen  beständig;  beiin  Erhiteen  ndt 
Bufyt  entsteht  Mesoxalsäure. 

Annoniiiiiisftls,  Mltr  leteht  IMKche  KiyitRlkuuklii. 

Das  Baryumsalz  zersetzt  sich  beim  Kochen,  wie  midi  iDe  «iwleren  Salt«  du  S^txut, 

Silbersali;  weisse,  glänzende  BlMttchen. 

Dibrommalo  namid,  CBr,(CONH,),  (57),  entsteht  bei  tropfenweisem  Zusatz  der  bc- 
techaeten  Menge  Brom  in  einer  euf  70—^'  erwSnmteD»  wSscrigeD  LQemig  voo  MaloiMinid. 
KiyslaUiiiTt  ens  conc.  alkoliolischer  Lönmg  in  derben,  weltsen  SSulcn,  mm  irtssriger  Lttning 

in  Octaedem;  Schmp.  ^06^.  In  kaltem  Wasser  und  Alkohol  so  gut  wie  uolfielich ,  schwer 
löslich  in  heisseii)  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig.  Beim  Kochen  mit  Kalkmilch  entsteht  Ammo- 
niak, Kohlensäure  und  Brouwform.  Mit  finsch  gefälltem  Silberoxyd  erhält  man  das  Ammonium- 
salz  der  Mesoxalsäure. 

Queeksilbervcrbindang,  CtH,N,O^BrjHg,  entsteht  ao«  dem  Bronamid  und  frisch 
genUtem  QacdnOberoi^   Amoiphes,  weisses,  schweres  Polver,  imlttslidi  m  Weiser  und  Alkohol. 

Dibromdim ethylmalonamid ,  CBr,(CO'NHCHj),,  wie  das  vorige  aus  sym.  Di> 
methylmalonnmid  (57).    Weisse  Nadeln,  bei  lang«!amem  Abscheiden  grosse,  rhombische  Krj'stalle. 

Cyanmalonsäure.  Ihr  Diäthylester,  CH(CN)(COj'C2Hj)y  (74),  bildet 
siel;  beim  Einleiten  von  Chiorcyan  in  eine  aikuholische  Lösung  von  Natnuni- 
melonsiiirediäthylester. 

Röthlicb  gelbes  Oel,  welches  durch  Destillation  im  Vacuum  forUos  erhalten 
wild  Siedep.  120-130**  bei  25  MUl  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alko- 
holi Aether  nnd  in  alkoholischen  Flüssigkeiten.  Der  Ester  rea^rt  stark  sauer 
und  zersetzt  Carbonnte  unter  Bildung  von  Salzen. 

Das  NatriumsaU,  C  Na(CN)(CO,-C,H,)g,  ist  eine  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  Ide- 
liehe,  warzige  oder  strablige  Masse  (74). 

Das  Calciumsalz,  [C(CN)(CO,  CjH5)jj,Ca  -j-  2^H^O,  krystallisirt  aus  Wasser  in  schönen 
Priamea:  in  Alkohol  leichter  UlsUch  als  in  Wasser. 

Das  Bleisals,  [C(CN)(CO,*C,H,),],Pb  +  H,0,  kiyalallisirt  ausWaMer  inNaddn  and 
schmilzt  bei  77—88*  zu  einer  glasigen  Masse  (74). 

Nitrosomalonsäure,  CNOH(C02H)o,  entsteht  aus  Violursäurc  (75)  bei 
3 — 4 stündigem  Erwärmen  mit  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  ca.  1-2).  Man  säuert 
die  bräunliche  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  schwach  mit  Essigsäure  an,  fallt 
zunächst  mittelst  wenig  Aikuhul  beigemengten  i  arbstoff  und  im  Filtrat  hiervon 
mittelst  mehr  Alkohol  das  nitrosomalonsäure  KaH  als  ein  bald  krystallinisch  er- 
starrendes Oel.  Ihr  Diäthylester  bildet  sich  beim  Einleiten  von  salpetriger  Siure 
in  eine  alkoholische  Lösung  von  Natriummalonsäureester;  die  freie  Siure  erhält 
man  durch  Verseifen  mit  Kali,  UeberfUhren  in  das  Silbersais,  Zersetzen  desselben 
mittelst  Salzsäure  und  Ausschütteln  mit  Aether  (70).  Auch  aus  Mesoxalsäure  und 
Hydroxylamin  wurde  sie  dargestellt  (76). 

Krystallisirt  aus  der  wässrigen  Lösung  beim  Verdampfen  im  Vacuum  in 
glänzenden,  prismatischen  und  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Nadeln,  die  im 
Exsiccator  K.rystallwasscr  verlieren  und  bei  ca.  125  —  126"  schmelzen  unter  Ent- 
wicklung von  Kohlensäure  und  Blausäure.  Die  trockene  baure  verpum  beim 
Erhitzen  auf  dem  Pialanblech  mit  zischendem  Geräusch,  aber  ohne  Knall  (76). 
In  wässriger  Lösung  ist  sie  sehr  unbeständig  und  serftllt  schon  bei  ca.  40^ 
völlig  beim  Kochen  in  Kohlensäure '  und  Blausäure.  Unter  dem  Einfluss  von 
conc.  Salzsäure  spaltet  die  Nitrosomalonsäure  Hydroxylamin  ab  (77).  Ihre  löS' 
liehen  Salze  geben  mit  Eisenchlorid  eine  rothe  Färbung,  mit  Kupfeisalsen  einen 
dunkelolivengrttnen  Niedeischlag. 
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Kalisalz,  CNOH(CO,K),  +  iH,0 ,  fällt  auf  Zusate  von  Alkohol  zur  wässrigen 
Lörang  «h  Od,  welches  bald  m  gUosendco.  gut  ausgeliildeten,  fiubloMO,  mcnoUinen  Fiimen 
eistarrt  (70,  75). 

BlcisaU,  CNOH(CO,),Pb  +  H,0;  mikrokiystaniaiMlier  Niedendihg.  inWaiMr»  lelbst 

in  beisscm,  wenig  löslich  (75). 

Silbersalz,  CNÜH(CÜjAg),  4-  ^H^O,  weisser,  amorpher  Niederschlag,  der  bald 
kiyitaUinisdi  wird.  Verliert  sdn  KrystallwMaer  noch  nicht  bei  110".  Ei^^lodirt  heftig  beim  Er- 
bitten  (75«  76). 

Acthylester,  CNOH(COjCjHj)j,  entsteht  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine 
nlkoholi^che  Lösung  von  MalonsHurcdiäthyIe5.ttr  (IG  Crm.)  unil  Natrium  (2-3  Grm.).  Er  wird 
durch  Wasser  gefällt  und  bildet  ein  schwach  gelb  gefärbtes  Gel,  das  in  einer  Käilteint^chung 
nicht  erstarrt  und  des  spec.  Gew.  1149  bei  15^  besitzt.  Kann  nicht  uiucrsetzt  destülirt  werdeiL. 
LSet  sidi  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  SchwefclkoUenitoff.  Matnndaage  löst  uit 
gelber  Farbe;  eine  conc.  wässrige  L«^  verseift  SChon  in  der  KlQte  xn  NitroMHnalonsMwre. 
Mit  Hilfe  von  Natriumalkoholat  kann  ein  WaBserstoffatom  des  Esteis  durch  AUqrl  tubstituirt 
werden  (s.  Nitrosobenzylnialonsäurc)  (70). 

Amido malon säure,  C«(NH^,^(C()^,H)^  (75),  entsteht  aus'  der  Nitroso- 
maloosäure  durch  Reductiou  iiircb  Kaliuinsalxes  in  wässriger  Lösung  mittelst 
Natriumamalgam;  die  Reaction  wird  schliesslicii  durch  Kochen  zu  Ende  geftihrL 
Man  säuert  dann  mit  Essigsäure  ganz  schwach  an,  ftllt  mit  Bleizucker  und  zer- 
setze den  krystalltnischen  Niederschlag  von  amidomalonsauiem  Blei  mittelst 
Schwefelwasserstoff. 

Ziemlich  grosse,  undeutlich  ausgebildete,  glänzende  Prismen  beim  Verdunsten 
der  wässrigen  Lösung  im  Vacuum ;  auf  Zusatz  von  Alkohol  zur  wässiigen  Ł0sini|g 
scheidet  sich  die  Säure  in  glänzenden,  feinen  Nadeln  ab.  Verliert  im  Exsiccator 
•allmählicli  sein  Kiystal! Wasser  und  bciimilzt  beim  Erhitzen  unter  Kntwicklung 
v(jn  Kohlensäure  und  Hinlerlasscn  von  Glycocol].  Auch  in  wässriger  Lösung 
i^riäUt  sie  beim  Erwärmen  glatt  in  dieselben  l'rodukte.  Von  Oxydationsmitteln 
wild  sie  leicht  und  Wttlig  zersetzt;  nur  Jod  führt  sie  in  wässriger  Lösung  aber 
in  Mesoxalsäure. 

Die  AI  kaltsalze  der  AmtdomaJontilufe  und  in  Wasser  leidit  Mdich.  Das  Ammonsala 
bildet  glänzende,  prismatisehe  Kiystalle.  Die  tletaDsalze  sind  meist  schwer  UMliche,  kiTStalit- 
niscbe  Niederschläge. 

Das  Blcisalz,  CH (NHj)(CO,),Pb,  scheidet  sich  aus  conc.  Lösung  körnig-krystallinisch, 
ans  Teidttnnler  in  leinen,  gUnscnden  Nadeln  ab. 

Alkylsubstituirte  M alonsäuren.  Im  Malonsäureester  kann  der  Wasser* 
Stoff  der  Methylengruppe  in  Folge  des  Einflusses  der  Carbonylgnippen  leicht 
durdi  Natrium  vertreten  werden  und  zwar  wendet  man  zweckmässig  eme  lOproc. 
alkoholische  Lösung  der  berechneten  Menge  Natriumalkoholat  an.  Hat  man  so 
den  Mononatriummalonsäureestcr  dargestellt,  so  bringt  man  denselben  in  Wechsel- 
wirkung mit  derjenigen  orgaiiischenHalogen-,am  besten  Jodvcrl)indung,  deren  Radical 
man  an  Stelle  des  WasserstolTs  in  den  Malonester  einführen  will.  Unter  Bildung 
von  Jodnatrium  geht  die  Umsetzung  sehr  glatt  und  nahezu  quantitativ  von  Statten. 

c8::c:S:XH  +  N.OCH.  =  ^g;;^;;J{;>xJ.H.C.H.OH, 

CO,";C^Hp<Na+ =  c8::8:hP<^  +  N.J. 
Man  erwärmt  bis  neutrale  Reaction  eintritt,  verdunstet  den  Alkohol,  ver- 
setzt  mit  Wasser,  nimmt  den  Ester  mit  Aether  auf,  dunstet  den  Aether  ab, 
trocknet  den  Kückstand  und  fractionirt;  die  meisten  Ester  sind  unzersetzt  destillir 
bar  und  zeigen  nach  ein-  bis  zweimaliger  Rectification  constanten  Siedepunkt. 
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Soll  m  solch  einfach  all^lirtem  Malonsäureester  auch  das  aweite  WasserstofT- 
aton  der  Metbylengruppe  durch  ein  Allcylradical  ersetzt  werden,  so  ist  die  gleiche 
Operation  za  wiedeiholen.  Soll  f&r  die  beiden  Wasserstoffittome  das  nftmliche 
Radical  eingefilhrt  werden,  so  kann  man  gleich  anfangs  die  Ingredi«isien  in  den 
Verhältnissen  anwenden,  dass  auf  1  Mol.  Malonester  2  Atome  Natrium  und 
8  Mol.  JodaUiyl  kommen. 

^us  den  Estern  erhiÜt  man  durch  Verseifen  mit  Kali  die  freien  Sfturen,  wo* 
bei  durchweg  die  roonoalkylirten  Ester  sich  schneller  und  leichter  verseifen,  als 
die  dialkylirlen.  Die  verseifte  Masse  neutralisirt  man  vortheilhaft  mit  Essigsäure 
oder  Salzsäure,  (äWt  mit  Chlorcalciumlösung  das  meist  schwerlösliche  Calcium- 
salz,  zerlegt  dieses  mit  Oxalsäure  und  filtrirt  die  wässrige  Lösung  der  Säure  vom 
Calciumoxalat  ab  oder  aber  man  zerlegt  das  CalciumsaU  mit  conc.  Salzsäure  und 
eatrahirt  die  SKure  mit  Aefter. 

Die  alkylsubstitutrten  Maloosäuren  sind  mdst  in  Wasser  lösliche,  feste,  krystal- 
linische  Körper,  die  bei  160—180"  unter  Abgabe  von  Kohlensäure  ttbergehen 
in  die  entsprechenden  einbasischen  Säuren,  in  alkylsubstituirte  Essigsäuren. 

Alkylsubstituirte  Malonsäuren,  in  welchen  die  beiden  WasserstoflGktome  durch 
«m  zweiwerthiges  Radical  vertreten  sind,  entstehen  aus  dem  Malonester  mit  AI- 
dehyden  und  Essigsäureanbjdxid  oder  auch  aus  Dinatriummalonsäureester  mit 
Alkyldibalogeniden. 

M  ethylma  Ion  sä  u  r  e,  C  H  (C  H  ,XCO|iQ,«sIsobemsteinsäure(s.Bd.  II,pag.368). 
Ihr  Ester  entstellt  aus  Natriummalonsäureester  und  Jodmethyl. 

Dimethylmalonsäure  ,  C(CH  j)j(C02H)2  =  ß  •  Isobrenzw  einsäurc, 
wurde  zuerst  aus  Bromisobuttersäureäther  durch  Uebernthrung  in  das  Cyanid  und 
Verseifen  desselben  mit  Kali  oder  Salzsäure  dargestellt  (126).  Sie  entsteht  auch 
aus  Dimetliylbarbitursäure  beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  (127),  sowie 
ihr  Aethylester  aus  Methylmalonsäurecster,  Jodmethyl  und  Natriuuialkoholat  (i  2Ö). 

Krystallisirt  in  farblosen,  durchsichtigen  Prismen,  sublimirt  bei  ca.  120°  und 
schmilzt  bei  185—180"  unter  Abgabe  von  Kohlensäure  und  Bildung  von  Iso- 
buLLersäure.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  lösUch  in  Wasser  und 
Aeäier.  Gegen  Oxydationsmittel  ziemlich  beständig;  kann  mit  vetdUnnter  Salpeter- 
säure zur  Trockne  verdampft  werden  (126).  Liefext  mit  HamstofT  und  Phosphor- 
oxychlorid  Dimethylbarbituisäure  (isS). 

N  stron  sali;  TOwittemde,  Ueiiw  Naddn,  leicht  IfisUcfa  in  Wum. 

Bariumsalz;  dünne  Nadeln.    Caiciumsalz;  Warzen  (126). 

Zinksair,  C^HgO^Zn -J- H,0,  krystallisirt  in  monnklinen  Pyramiden  mit  1  Mol.  Krystall- 
wasser,  das  es  erst  bei  löO**  und  unter  theiiweiser  Zersetzung  verliert.  1  Thl.  löst  sich  in 
147  Thlo.  Wsner  von  24*"  (128). 

BlelsaU,  C,H,04Pb  +  ^H,0,  weisser,  in  kaltem  und  beiiiem  Wasser  unlöslicher  Nieder* 

tddag,  der  sich  beim  Kochen  in  weisse  Schuppen  verwandelt  (126). 
Silbcrsalx,  C^HgO^Ag,;  kleine,  nadclförmige  Krystalle  (126). 

Dimefhylester;  Sicdep.  177—178**  bei  753  Millim.  Druck  (i2q). 

Diäthyi  cster,   C(CH,)(COC,Hj)j;  farblose,  kicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  angc- 
ndnaem  GciucIl  Sicdep.  194*5**;  spee.  Gev.  0-M65  bei  S6%  bcsogen  aof  Wasser  von  15* 
(isS).  Nseb  PUKIN  (130)  Sicdep.  196-8^  196-7**  (cor.)  und  spec  Gew.  0^866  bei 
1^153  bei  15"*. 

Dim ethylinalonamid,  C(CH,),(CONIIj)j,  entsteht  aus  dem  Diäthylester  beim  Er- 
hit7ert  mit  Starkem,  alkoholiscbem  AouDoniak  auf  120°.  Krystallisirt  in  Nadeln;  Schmeb- 
punkt  196—198°  C>28}. 
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«•Diinethyla*loDdimetliylAittid  triid  erhalieii  «im  dem  Erter  oder  dem  Qitorid  wid 

Ifefliylamin.    Lange  NnJcln;  Schmp.  123®  (129)- 

DimethylmnloDtetramethylamid  entsteht  wie  das  voffig«  mttteUt  Dnneäiylaintii. 

Schmp.  SO'"'  (129). 

Aelhylmalonsäure,  CH3.CH2-CH-(COÜH)j,  a-Isobrenzweinsäure. 
.Sie  entsteht  aus  dem  a-Brüinbuttersäureester  durch  Ueberfiihrung  desselben 
mittelst  Cyankali  in  die  a-Cyanbutteisäure  und  Kochen  der  letzteren  mit^  Kali 
13^1  133)'  Ibr  Aethylester  wird  erhalten  aus  Malonsäureester,  Jodäthyl  und 
Natrtumalkoholat  (134)  oder  durch  Erhitzen  von  Malonsäureester  und  Jodäthyl 
mit  granulirtein  Zink  (i3S)> 

Bei  langsamer  Kiystallisation  scheidet  ńch  die  Säure  aus  ihrer  wässrigen 
liösung  in  langen,  woMausgebildetcn  l'rismen  ab.  Schmp.  llJ'ö*;  bei  160"  tritt 
Zersetzung  ein  in  Kohlensäure  und  Buttersäure,  Auch  in  wässriger  Lösung  zer- 
setzt sie  sich  beim  Eindampfen,  besonders  bei  Gegenwart  von  Sal/säure  (133). 
Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Ihre  Alkalisalzc  geben  zum 
Unterschied  von  gewöhnlicher  Brenzwein.säure  kernen  Niederschlag  mit  Eisen- 
chlorid (131).  Bei  der  Einwirkung  von  Phusphorpentachiorid  aul  das  Anilin- 
resp.  Tolttidinsalz  entstehen  Chinolinderivate  (136). 

Kaliselz  (133,  134);  in  Alkolml  milOdiAc  KrysteUe. 

Ketronsals,  kiysMlIinische  (134)  oder  körnige  Masse  (133).  Verwittert  an  der  Luft  und 

ist  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich  als  in  hcisscm. 

,  Kalksalz,  C^^H^O^  Ca  +  H,0.  verliert  sein  Kiystallwticcr  noch  nicht  bei  120^  und  seigt 
ähnliche  Löslichkeitsverhältnisüc  wie  das  vorige. 

Barytsalz  (132);  dsis  neutrale  Barytsalz,  C^il^O^- Ba -f- ^H,0,  krystallisirt  in  feinen, 
glünzenden  Prismen  und  ist  schwer  löslich  in  katlem  wie  in  hcissem  Wssser  (135).  Ans  dem 
neutralen  Sah  entstdit  mittelst  S«ksllu«e  ein  saures  Barytsais,  (CjHy04),Ba  +  H4O.  das 
in  heissem  Wasser  viel  leichter  löslich  ist  als  in  kaltem  und  in  undeuüidien,  halblcogelig 
gmppirten  Krystallen  sich  ali^^chcidet  (r35). 

Zinksalz,  CjH^O^-Zn -j- ^^H^O  (133),  farblose,  fast  mikroskopisch  kleine,  sechsseitige 
Tafcki  (131,  134).    1  TU.  löst  sidi  in  456ThIn.  Wasser  (133). 

Blcisals,  C^HfOt'Pb,'  krystallintsdier  Niedersddag  (131,  133).  . 

Kupfersalt,  CjHjO^  Cu  +  3H,0;  blauL'Tiine  Tafeln  (131). 

Silbersal/,  C^II^O^'Ag,;  weisser  Niederschlag  (ija),  der  sich  auch  beim  Kochen  nur 

wenig  lost  (133,  134). 

Diäthylester,  CHj-CHj-CH^COjCjHj),,  wird  erhallen  aus  dem  Silbersak  und  Jod- 
Hthyl  (133)  oder  aber  aus  MalonsMuitester  und  JodXdiyl  mittdst  Natrinmalkohdat  (134)  resp» 
gianulirtem  Zink  (13$). 

Farblose,  leicht  bewegliche,  unzersetzt  dcstillirbare  Flüssigkeit;  Siedep.  207"  (134)»  209® 
(Si,  138).  Spec.  Gew.  1008  bei  18*  gegen  Wasser  von  15**.  Leicht  löslich  in  AUcohol  und 
Aether,  nur  sehr  weni^^  in  Wasser. 

Aethylmalonamid,  C,HjCH(CO,NH,),  (137),  entsteht  aus  dem  Diäthylester  durch 
Scbtittel»  mit  wenig  concentHrtem,  wlssrigem  Ammoniak.  Krystallisiit  ans  Alkohol;  Sdimds- 
puokt  807—308*. 

MonophenylSthylmalonamid«  CsHi*CHC^^Q^[|^       (137)*  ^«1^  «ch  neben 

Aediylmakmanaid  beim  Eihitien  von  Aediyfanalonamid  (I  Mol.)  nOt  Anilin  (I  Mol.)  auf  900 
bis  SSO^  ^nrd  dem  Gemenge  durch  AuakodbeD  mit  Wasser  enttogen  und  durch  Vmkrystallisiren 
«US  Wasser  oder  Alkohol  gereinigt.  Sdmip.  188*^ 

Acthylmalon  inilid,  CjH^  CHCCONHCgHi),  (137),  wird  erhalten  ans  dem  Ester 
oder  dem  Amid  der  Aethylmalonsäure  beim  Erhitzen  mit  Anilin. 

Krystaihsirt  aus  Alkohol  in  schönen  Nadeln;  Schinp.  213—215".  laicht  löslich  in 
Alkohol  und  Eisessig,  unlOdlch  in  Wasser. 
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Aethy  Im  al  o  n  a  n  i  Isäu  rc ,   C^Hj"  CHC^^^^j^  ('37)i    erbHlt    man    linrch  melir- 

stttndigcs  Kochen  des  rohen,  in  Wasser  gelösten  Monophenylhthylmalonamid  mit  Kalkmilch. 
Schöne,  weisse  Blättchen,  löslich  io  Wasser  und  Alkohol;  Schmp.  15Ü°' 
Silbersalz,  Ci,H|,NO,A^;  lichtenpfindlicher,  «etsMr  Niederschlag. 
Aetbylsn«Ionylhydrazid,  C,H,*CH(CO'NH*NHCcHj),  (137),  crhSlt  uam  dwcbcs. 

viertelstündiges  Erhitzen  von  Aethylmalnnamid  (l  Mol.)  mit  PheoyUiydraziD  (8  Mol.)  auf  880^» 
Waschen  de«;  Reactionsproduktes  mit  Alkohol  und  Umkiystallisircn  aus  Eise^^ip;. 

Schöne,  weisse  Nadeln,  die  bei  233°  schmelzen.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  gar  nicht  in 
Wawer.  Durch  Erbitaeii  des  Hydrazids  mit  Phosgen  in  B«nzol  sollen  xwei  Carbonylgruppcn  ein^ 
treten  an  S^e  ron  4H  (137). 

AethylchlormalonsÄure  (83),  Ihr  DiKthylester,  CH,  CH/C CI(CO,CjH5),, 
wird  erhalten  durch  Chlorirung  von  Aethylmalonsäurecstcr  hei  ca.  100°  als  farbloses,  Lei  228" 
siedendes  Oel  vom  spec.  Gch'  MIO  lu'i  17°.  Beim  Verseifen  mit  K.ililauge  geht  er  Uber  in 
Hydroxyälhylmalonsäure  (Aetiiyitartronsäure),  Ciij' CH^- C (üii;(COjH)j. 

Aethyljodmalons&arc  (138). 

Bromitbylmalonsäure,  CH,Br*CH,*CH(CO,H),,  entsteht  ans  AeiihyleiiiBaloiisäure  und 
conc.  BromwasscrstoRsäure  (i39). 

Krystallisirt  aus  Chloroform  in  kleinen,  warzenförmigen  Krj'«tanen;  Schmp,  116  —  117°. 
Schwer  löslich  in  Benzol,  SchwefelkohletutofT  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Wasser;  in  wässriger 
LSsung  tritt,  besondeis  bebn  Kodies,  Zenetning  ein,  und  es  biUet  sich  iwter  Abspaltui^;  v<m 
Bronwasserstoff  das  Anhydrid  der  OxyftlhylinaloMiture,  CarbobtttyrolactoosMoie,  C^H^O^. 

Diftthyl-malonsäure,  C(C3H-)g(C03H)2,  isomer  mit  Pimelinsäure,  ent' 
steht  durch  Verseifen  ihres  Difithylesters  mittelst  conc.  alkoholischem  Kali  auf 
dem  Wasserbade  am  RfickflusskÜhler.   Man  stellt  das  Kalksalz  dar,  zerlegt  dies 

mit  Salzsäure  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (78). 

Krystallisirt  in  Prismen,  die  bei  121*^  schnnelzcn.  Leicht  loblicli  in  Alkohol 
Aether  und  Wasser.  KKi  Thle.  Wasser  von  16"^  lösen  ca.  05  Thle.  der  Säure. 
Bei  170 — ISO'^'  zerfällt  sie  in  Kolilensäurc  und  Dläihylessigsaurc.  Durcli  Krliit/en 
mit  Brom  und  etwas  Wasser  liefert  sie  Kohlensäure,  Diathylessigsäure  und  Di- 
äthoxalsäure,  sowie  wahrscheinlich  Zersetzungsprodukte  der  letzteren. 

In  der  neutralen  wässrigeo  LBsong  ihres  AmmoDiumsalxes  geben  Chlorbarium  und  Chlof 
cnleiam  nur  bd  starker  Concenixation,  besonders  beim  Erwürmen,  Zinks nlfat  nachlüngerem 
Stehen,  sogleich  beim  Erwärmen,  Quecksilberchlorid,  Bleiacetat  and  Silbernitrat  so- 
|;leich  weisse,  krystallinische  Niederschläge. 

Das  Kalksalz,  C(C,Hj)^y(CO,),Ca,  datgestellt  durch  Erhitzen  einer  wässrigen  Lösung 
der  SRare  mit  CsldwacaiboiMt,  ist  krystdUniscb  und  waaseifrei. 

Der  Dilthylester,  C(C,H,)^(CO,C,H,),,  entsteht  aus  dem  BAaloosSiireester  durch  Ein- 
wirkung von  Natrium  in  Alkohol  und  Jodmcthyl,  sowie  auch  beim  EthilMn  Ton  MalonsSureester 
(l  Mol.)  und  Jodiilhyl  (4  Mol.)  mit  granuHrteu)  Zink  (53). 

Farblose,  uli^^e  Fllbsijjkeit  von  schwach  estcrartigem  Geruch.  Siedep.  223^ i  spec.  Gew. 
=  0'990  bei  16°  gegen  Wasser  von  15". 

Aethylmethjlmalonsättre,  {C¥i^)(C^H ■^)C(CO^U)j^,  isomer  mit  Adipin- 
säure, entsieht  durch  Verseifen  ihres  Diäthylesters,  welcher  gebildet  wird  bei 
EinwiAung  von  Jodmeüiyl  und  dann  Jodäthyl  auf  Malonsäureester  bei  Gegen- 
wart  von  Natriumäthylat  (78).  Ausserdem  wurde  sie  erhallen  neben  sym.  Di- 
methylbernsteinsäure  beim  Erhitzen  von  Pyrocinchonsäureanhydrid  mit  Jodwasser- 
stofTsäure  oder  bei  langsamer  Reduction  dieses  Anhydhds  mittelst  Natriumamal- 
gam (79). 

Weisse,  prismatische  Krystalle,  die  bei  ilö  schmelzen.  Leicht  löslich  in 
W'asser,  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erhitzen  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und 
Aethylmethylessig  säure. 
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SilbertBli,  (CH,)(C,Hj)C(CO^Ag), :  weuMi»  lojfittJImiidiM  Pulver,  »dir  tehww  10s- 
lieli  in  W«Mer. 

Der  Diiithylcstcr,  (CH,)  (C^Tf . )  C(C0,C,H5),,  stellt  eine  fiuMofc,  idiwach  ätherisch 

riechende  Flüssigkeit  dar,  die  hei  '207— :'0'*°  siedet  und  bei  15"  da«!  spec.  Gew.  0-994  besitrt. 

Fropylmalonsäure,  CH(C«H7)(CO,H)„  farblose  Kiystalle;  Schmp.  86° 

(8o). 

Diäthylester,  CH(C,H,)(CO,C,H5), ;  Sicdep.  221**. 

Y-Brompropylmalonsäure,  CH,  CHBr- CH,-CII(CO,H),  (8i),  bildet  lich  w«lir- 
seheiolieh  beim  Aafltftm  von  AlfylimlóMlwe  in  nmchender  BrorowMsmtoflMiure,  feht  aber  «11- 

mählich  schon  beim  fi^iwUligen  Verdontten  dieser  Lfisung,  rwch  beim  Koclien  in  du  Lacton 

(C«rbov«lero!act<łn}  der  unl)cst:inditjc  n  O  xy  pr op ylmalon  säur e  Uber. 

y-IJ.DilirouipropyhiKildnsiiure,  (  H  .Br-CH  Br-CH,-Cn(CO,j!l  entsteht  aus  Allyl- 
oialonsäurc  und  Brom,  beide  in  Schwefclkohlenstoft'  oder  Eisessig  gelöst  (Öi). 

StenifilTmig  gruppirtc  Krystallnmleln;  Schmp.  119— 181  ^  Ziemlich  lodidi  in  Wmaer, 
sehr  leicht  in  Acdier.  Vciliert  leicht  ein  Atom  Brom  bei  G^nvart  von  Wassier.  Beim  Kodien 
mit  Baiytwasaer  oder  beim  Behandeln  mit  Silberoxyd  entsteht 

Dioxypropylmalonsäure,  CH,-OII -C  II  •  OH -Crr./ C  [I  (C  O  ,H)^,  die  in  kalter  wässri- 
ger  Lüüung  beständig,  beim  Erwärmen  aber  unter  Wasserabspaltung  in  eine  einbasische  Lacton- 
säure  Ubergeht. 

Isopropy Imalon  sau re,  (CH3)jCH'CII(C02H}j,  entsteht  durch  V^erseifen 
ihres  Diäthylesters  mit  Aetzkali  {^^). 

WeisMp  meist  ans  wohlausgebildeten  Prismen  bestehende  Krystallmasse ; 
Schmp.  87 ^  Leicht  töslich  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser.  ZerflUlt  beim 
Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Isopropylessigsäure. 

Das  Silbersalz,  (CH,;,CH  CH(CO,Ag)^,  ist  ein  in  Wasicr  fast  unlfidtehea,  «einea, 
luystallinisches  Pulver,  das  jjcgen  I.icht  sehr  beständig  ist. 

Der  Diäthylester,  (CiIj)jCH'CIi^COjC,IIj),,  wird  gebildet  aus  Malonsäurcc^^tcr,  Na- 
triumMdiflat  und  Isopropyljodid  (78). 

Faibloaet  in  Wasser  imlttaliche  FlOssiglteit  von  adtwach  eateraitigem  Gentch.  Siedepk  313 
bis  214".  Spec  Gew.«- 0*997  bei  80*  gegen  Waaaer  von  15*. 

Butylmalonsäure,  CH,*(CH})|*CH(C0,H)2,  wurde  erhalten  aus  dem 
a-ßromcapronsäureäthylcster  durch  Kochen  mit  Cyankaliumnatrium  in  wässrigem 
Alkohol  und  Zerlegen  des  gebildeten  Nitrils  mit  Kali.  Man  isolirt  die  Säure  mit 
Hilfe  des  Kalksalzes  (82). 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  ziemlich  ditkcn,  prismatischen  Krystallen. 
Schmp.  10r5*'.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Acüier.  Mit  concentrirter 
Schwefelsäure  erwärm^  färbt  sie  imd  ihre  Salze  sich  schön  roth  bis  violett  Bei 
140^150^  serfUlt  sie  in  Kohlensäure  und  Capronsäure. 

Bariamaals,  CrH,oO«*Ba,  loystalli^  wasaerftei  in  weissen  Bliltehen.  100  TUe.  Waaaer 
von  24*  lösen  2-98  Tide,  des  Salres. 

Bleisalz,  C.II,  „O^- I'b,  weisser,  (glänzender,  »us  krysfallinischen  Bliittchen  bestelMnder 
Niederschlag.    Sehr  schwer  in  Wasser  löslich;  100  Thle.  losen  0'01I2  Thle.  bei  'iO**- 

Silbersalz,  CiH^^O^-Ag,,  sehr  feinpulvriger,  voluminöser  Niederschlag.     iUO  Thle. 
Wasser  von  88*  Uisen  0*119  TUe.  des  Salses. 

Kttpfersalx,  CiHjgO^'Cu  +  H,0,  ein  atis  hdlblaueo,  fettgUlaBcnden  Blittdieo  Itestehett'* 
des  Krysullpulver.    100  Thle.  Wasser  von  22°  lösen  nur  0O866  Thle.  des  Salzes. 

Isobutylmalonsäure,  (CH3),-GH-CH,-CH(C0,H)j,  erhält  man  durch 
Verseifen  ihres  Diäthylesters,  welcher  aus  Natriummalonsäure  und  Isobutyljodid 

entsiciit  (83,  84). 

in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  losliche,  krystallinisrhe  Substanz,  die 
bei  107    schmiUt,  bei  höherer  Temperatur  sich  unter  i^.ohieasaurcetitwicklung 
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zersetzt.  In  der  neutralen  Ammon^aklusung  entstehen  weisse,  krystallinisciie 
Niederschläge  durch  Chlorcalcium,  Bleiacetat,  Quecksilbeichlorid  und  Mercuro- 
nitrat. 

Der  DUthylestvr,  (C4H,)CH(CO,C,Ht),,  ist  dne  in  Wasser  unlttdidie,  in  Alkohol 
und  AcHier  Idcht  Idalicfae  FlOtsi^t  vom  spec.  Gew.  0-98$  bei  17"  unl  siedet  bei  825^ 

Chlorisobutylmalonsäure.  Ihr Diäthylester,  (C^H.lCCKCOgCaHj^),, 
entsteht  aus  dem  Isobutylmalonsäureester  durch  Behandeln  mit  Chlor  bei  ca. 
100"  (83).  Er  siedet  bei  245—247*'  und  hat  hei  \5''  fbs  si)ecirische  Gewicht. 
l'OBl.  Beim  Verseifen  desselben  mit  conc.  wässriger  KaUliydratlüsiini;  entsteht 
IsobiJtyltartronsäure,  (C4Hr,)C(OH)(C03C2H5)2,  welche  ihrerseits  beim  Kr- 
hitzeu  aul  180"  Kolilensüure  abspaltet  und  übergeht  in  IsobuXylhy tiroxyessig- 
Säure,  C4H9)CH(OH)-COOH,  die  ftuch  direkt  entsteht  aus  dem  Cbloiisobutyl- 
malonsäureester  beim  Rochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 

Pentylmalonsäure»  CH,(CH,)4CH(C0«H)|»  isomer  mit Korksäure,  wird 
erhalten  aus  a*BromoenanthsMureatbylester  beim  Kochen  mit  Cyankalium  in  alko* 
Uscher  Lösung  und  Zerlegen  des  gebildeten  Nitrils  mit  Kali  (85). 

Farblose,  wasserhelle  Prismen,  die  bei  82°  schmelzen.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Zersetzt  sich  bei  129—140°  in  Kohlensäure  und 
Oenanthsäure. 

Hariumsah,  (C,H,.,OJBa,  nUt  in  undeutlich  krystallinischcn  Flocken,  100  Tille. 
Wasser  lösen  0"ü03  Thlc.  bei  1G°  und  O  Üti  Thlc.  bei  100°. 

CalcinmsHlz,  (C^H, ,0^)011,  weisses,  kiTstnllinisches  Pulver.  100  TUe.  Wasser  lösen 
0-044  TUe.  bei  ]S<*. 

StrontiumssU.  (C|Hj,04)Sr.  100  Tbk.  Wasser  Usen  0*091  TUe.  bei  10^  0074  Tille, 
bei  100°. 

CaUmiumsalz,  (CyH,|0^)Cd,  weisser,  schwer  löslicher  Niedcrsclüaj;.  100  TlUe.  Was&cr 
leeen  0  0173  TUe.  bei  18**. 

Bleisaiz,  (C|H,,04)Pb,  weisser,  feiiAifmiger  NiedencUag.  100  TUe.  Wasser  Ufscn 
0-008  Thlc.  bei  20°. 

Silbcrsalr.,  (Cgllj^OJAf,,  weisser,  flockiger  Nicdersdiląg.    100  TUe.  Wasser  lösen 

Ü-Ü8'.»  Thlc.  )S°. 

Heptylmalonsaure,  CH3-(CH2)4-CH(CH3)-CH(COjH)2,  wird  erhalten 
durch  Verseifen  ihres  Diathyläthers,  welcher  aus  N^ummalonsäureester  und 
secundarem  Heptylbromid  entsteht  (86). 

Krystallinisch;  schmiht  bei  97—98".  Ldcht  Ifisltch  in  Alkohol  und  Aether, 
wenig  in  Wasser»  fast  unlöslich  in  Ijgroin.  Zerfällt  beim  Eilutzen  in  Kohlensäure 
und  Heptylessigsäure. 

Der  Diitbylester,  CH^-CCH,), •CII(CH,)  CH(CO,C,H,),.  «iedet  bei  26»— 265». 
Bariumsalx  und  Silbersalz  sind  unlösliche  Nicdcrhchlägc. 

Dioctylmalonsäu  re,  (C  Jii -)2C(COön)2.  Ihr  Diäthylester  entsteht  aus 
Malonsäureester  beim  Behandeln  mit  Natriumalkoholat  und  Octyljodür  (78). 

Fettige,  krystallinische  Masse,  die  aus  heisseui  Benzol  in  farblosen,  schon 
ausgebildeten  Formen  krystallisirt.  Schmp.  75^  Löslich  in  Alkoliol,  Aether  und 
heissem  Benzol,  unlöslich  in  Wasser  (Unterschied  von  den  niederen  Homologen). 
Spaltet  beim  Erhitzen  Kohlensäure  ab  und  geht  Ober  in  Dioctylessig säure, 
(C8H,7)aCH*CO,H. 

NatriumsaU,  laystsUinisch,  unlBslich  in  Wasser. 

Kaliumsalz,  seifenartige,  in  Wasser  lösliche,  weisse  Masse. 

Calcium^alz,  Cj^Uj^O^Ca;  weis»,  ItrysttUitniscb,  schwer  U^icb  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol  und  Actbcr. 
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Der  DiKtliylester,  (C,H,,),C(CO,C,H,)„  ist  ein  fiubloM  Oel,  dae  bei  886—840* 

«iedet;  spec.  Gew.  =  0  896  bei  18°  gegen  Wasser  von  15" 

Cetylmalon säure,  C,gH33-CH(COjH)j.  Ihr  Diäthylester  entsteht  aus 
Natriummalonsäureester  uod  CetyljodUr.  Die  Verseifung  mit  wässrigem  Kali  ver- 
lauft schnell  (87). 

Scheidet  sich  aus  Alkohol  in  feinen  Kömern  ab  mit  krystalh'nischer  Structur; 
Schmp.  r2u— 121  ^88).  In  kaltem  Alkohol  iiiemlich  schwer  löslich.  Schon 
gleich  oberiialb  des  Schmelzpunktes  entwndceH  sie  Kohlensäure  and  geht  bei 
150—180^  vollständig  in  Dicetylessigsäure,  normale  Stearinsäure,  über. 

Silbertftls,  Ci^HifO^Ag^,  weisser,  voluminttMr  Niedeischleg,  vOIl^  iuwnpfiikdlicii  gegen 
Udit. 

Der  DiHthyle^tcr,      ,  II3  3  CH(C0,C,H^)„  ist  ein  bei  ca.  300—880^  fibetgehendes, 

sofort  erstarrendes,  farbio<>es  Fru<lukt. 

Dicetyl malonsäiire,  (C,  f!Hj3)^C(C02H)2.  Der  Diäthylester  entsteht  aus 
Dinatriummalonsäureester  und  Jodcetyl  (2  Mol.).  Nach  dem  Verseifen  mit  Kali 
wird  die  Säure,  wie  die  Cetylmalonsäure,  mit  Hilfe  des  Kalksalzes  gereinigt  (87). 

Scheidet  sich  aus  Alkohol  in  undeutlich  kiTstalUnischen  Aggregaten  ab» 
schmilst  bei  86—87*'  und  ist  in  kaltem,  absolutem  Alkohol  schwer  löslich.  Bei 
150— nO**  wird  sie  glatt  in  Kohlensäure  und  Dicetylessigsäure,  Cti^$»^t» 
gespalten. 

Silber  salz,  flockiger,  weisser  Niederschlag. 

Allylmalonsäure,  CHj  =  CH  —  CHj  -  CH(C0,H)4.  Ihr  Diäthylester 
entsteht  aus  Natriummalonsäureester  und  Jodaüyl  (78). 

Krystallisirt  in  grossen,  prismatischen  Individuen  (78),  nach  Halshofer  (89)  in 
kleinen,  rhomboeder-ähnlichcn,  lebhaft  glänzenden,  triklinen  Krystallen.  Leicht 
lüslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aeüicr  und  heissem  Uenzol.  Schnip.  103  •  Spaltet 
sich  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Allylessigsäure.  LOst  sich  in  rauchen- 
der Bromwasserstoflsäure  unter  Bildung  der  sehr  unbeständigen  7-Bromi>ropyl* 
malonsäure,  CH,-CElBr-CH,-CH(CO,H),,  die  schon  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten der  Lösung,  rasch  beim  Erhitzen  übergeht  in  7>Oxypropylmalonsäure 

O  CO 

I  I 

resp.  deren  Anhydrid,  das  Carbovaleiolacton,  CH3— CH^-CHi^-^CH— COOH 
(8x).  Mit  Brom  in  SchwefelkohlenstoflT  bildet  sie  Dibrompropylmalonsäure, 
CH,Br-CHBr  CH,*CH(CO|H)t,  welche  beim  Kochen  mit  Baiytwasser  in  die 
beständigere  Dioxypropylmalonsäure  übergeht.  (8z). 

Caiciumsalz,  (C^H^O^)Ca;  weisses,  kr)-stal]inisches  Pulver,  schwer  löslich  in  Wasser. 

Silbersalz,  ^"„H,/ ,,  unlöslich  in  \Va5!';cr.  äcbmilst  bei  60°  unter  ZerseUning;  ter- 
setzt  und  schwärzt  sich  auch  licini  Erwärtiicn  mit  Wassen 

Der  DiStbylesler,  C^U^O^CC,!! J„  tot  eine  farblose  Plii^Mgkci(,  wdehebei  IIS^ISI* 
siedet   Spec.  Gew.  =  1*017  bei  16**  gegen  Wasser  von  15^ 

Diallylroalonsäure,  (CaH|)|C(CO,H)a.  Der  Diäthylester  entsteht  beim 
Behandeln  von  Dinatriummalonsäureester  und  Jodallyl  (78).    Die  Reinigung  der 

Säure  geschieht  durch  Umkrys  tal  lisi  ren  aus  Acther  und  heissem  Benzol.  Entgeht 
auch  durch  Einwirkung  von  Jodallyl  und  Zink  auf  Malonsäurcester  (53). 

Weisse,  langgestreckte,  prismatische  Krystallc  oder  Nadeln  (78,  81),  nach 
Haushofkr  (90)  kleine,  farblose,  lebhaft  glänzende,  rlujnibisclie  Krystalle.  T-eicht 
löslich  in  W\isscr,  Alkohol,  Aether  und  heissem  lien/.ol,  auch  lüslich  in  Chloro- 
form, schwer  lüslich  in  Schwclelkohlenstoit.  ScluncUp.  \'oó  .  Spaltet  sich  beim 
Erhiixen  in  Kohlensäure  und  Diallylessigsäure,  (Cj(Hft),CH*COOH.  Beim 
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Behandeln  mit  einer  conc.  wässrigen  Lösung  von  Brom  Wasserstoff  entsteht,  ähn- 
lich wie  bei  der  Monoallylinalonsäure,  unter  Anlagerung  von  Brom  Wasserstoff 
eine  Dibiwmdipropylmalonsäuref  die  aber  ąMntan  sofort  fibeti^t  in  das  Anhy- 
drid (Dilacton)  der  Di<»i]rdipropylmaIon8fture,  das  Nonodilacton  (8i).  Mit 
Brom  in  berechneter  oder  stark  ttberschüssiger  Mienge  und  in  den  verschiedensten 
LöBungsmittein  (Wasser»  Eisessig,  Aetfaer,  Chloroform)  behandelt»  entsteht  stets  und 
unter  sofortiger  spontaner  Zersetzung  der  au  erwartenden  Tetrabrom-dipropyl- 
malonsäure  ein  Anhydrid  (Dilacton)  der  Dibromdioiqrdipropylmalonsäure,  das 

O  CO 

I  I 

D-i  11     4      'CH«Br«CH  •  CH«\„ 

ibrom-nonouilacton,  CH  ßj.CH-CH^*^  ' 

O  CO 

Das  Calciumsalz  ist  in  Wasser,  zum  Unterschied  von  dem  vorigen»  leicht  löslich. 
StlberaU,  C^Hj^O^Ag^, ;  wdsMS,  kiystalliDisches  Palvcr,  das  ohne  Zenetnmg  zu  erleiden  bei 
100**  getrocknet  werden  kann. 

Der  Diätbylestcr,  (C,Hj),C(Cü^CjHj)j,  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  FliU»ig- 
kcit,  die  bei  SAO**  siedet   Spec  Gew.  »0*996  bei  14**  gegen  Waaeser  von  16^ 

Benaylmalonsäure,  CH(CKa  C6H5)(COOH),.  Der  DiäthylesCer  ent- 
steht aus  Natriummaionsäureester  und  Bemylddorid  und  liefert  beim  Versdfen 
mit  conc.  RaU  die  Stture  (78). 

Krystallisirt  aus  Aether  in  woblausgebildeten,  angenehm  aromatisch  riechen- 
den Krystallen  des  triklinen  Systems,  die  bei  117°  schmelzen.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkn'irVi,  Aether  und  heissem  Benzol.  Spaltet  sich  beim  Erhitzen  auf 
180°  in  Kohlensäure  und  Benzylessigsäure  d.  i.  Hydrozimmtsäure. 

Silbersalt,  C^^HgO^Ag,.  in  Wasser  schwer  löslicher,  kTystaUinischer  Niederschlag. 

Der  Diitbyleeter,  CH  (C,Hj)  (COjC^Hj),.  ist  eine  fntUoee,.  in  Waner  uidlieliche, 
sdiwadi  aroimitiicli  riedieBde  Fltlan^wit  vom  apec  Oev.  1*077  bei  15*.   Sicdep.  SOO^ 

Benaylcblormalonsäure.IhrDiäthylester,CQ(CH,<CeH5)(CO,C)HB)«, 
bildet  sich  aus  Chlonnalonsäureester  beim  Behaodehi  mit  Natriumfithylat  und 
Benqrlchlorflr  (91). 

Farblose,  ähnlich  wie  Benaylmalonsäureester  riechende  Flüssigkeit,  die  bei 
30')'^  unter  theilweiser  Zersetzung  siedet,  wesshalb  man  am  besten  im  Vacuum 
destillirt;  die  Dämpfe  reizen  die  Augen  zu  Thränen.  Spec.  (}c\v.  —  1*150  bei 
19'^  gegen  Wasser  von  15".  l^cim  Verseifen  des  Esters  mit  Kali  oder  Baryt- 
hydrat entsteht  Benzylhydioxymalonsäure  (Benzy  iiarLronsäure),  daneben  auch 
ZimmtsiLure  in  Idnner  Menge. 

NitrosobensylmalonsSure,  C(NO)(C7H7)(C02H)2.  Ihr  Aethylester  ent- 
steht aus  dem  Nitrosoroalonsänreester  durch  Einwirkung  von  Natfiumäthylat  und 
Benzylchlorür.  Man  verseift  den  Ester  und  gewinnt  die  freie  Säure  aus  dem 
Silbersalz  durch  Zersetzen  mit  Salzsäure  (70). 

Krystallisirt  in  Blättchen,  die  bei  120°  schmelzen  unter  Entwicklung  von 
Kohlensäure  und  Blausäure  und  Bildung  von  Benzylalkohol.  Wird  durch  Alkali 
nicht  gespalten«  durch  Jodwasserstoff  aber  glatt  unter  Abspaltung  von  Jodbenzyl 
reducirt  (76). 

Du  Kalium&alz,  Cj^H^O^NK,  +  H,0,  flült  beim  Veneifen  -des  Dtithylertei«  mit 
Kdilnige,  AatMaeni  mit  EfBigsBute  und  ZvMttB  von  Alkohol  als  ein  bald  in  ecbOnen,  gMucnp 
den  Prismen  erstanende«  Oel  aus.  Beim  Erliitzen  dcnelben  auf  180°  zersetzt  es  sich  in  KoUen- 
Btinre  und  Blausäure  reitp.  deren  K.iliuinsalzc.  sowie  wahrscheinlich  in  BenzylalkolioL 

Der  Diäth/lester  bildet  ein  Oel,  das  nicht  unsersetet  destiUirbar  ist 
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Bensylmethylinalonsäure,(CH3)(C7H7)C(COOH),.  Der Diäthyloater  entsteht  . 
aus  BeDsylmalonsäureester,  Natriumalkoholat  und  Jodmetbyl  oder  auch  aus  Natrium- 
metbyltnaionsäureester  und  Bensylchlorür.  Nach  dem  Verseifea  des  Esters  mit 
conc.  Kalilauge  scheidet  sich  auf  Zus&i/.  \on  überschüssiger  Salzsäure  die  Ben- 
zylmetbylmalonsäure  als  bald  erstarrendes  Oel  ab,  das  man  durch  Umkiystallisiren 
aus  Aether  reinigt  (78). 

Krystallc,  die  bei*  135°  schmelzen.  Beim  Frhi^i'cn  zerfallt  sie  in  Kohlen- 
säure und  ein  Homologes  der  Hydrozimmtsäure ,  die  Benzylraethylessigsäure 
(tt-Methyl-ß-Phenylpropionsäure). 

Der  Dilthjlester  bildet  dnt  fiulikwe,  UickHwwcgUche  Fhlingkeit  Tom  Siedep,  297—803" 
(abo  wie  BenqrlimloiaMimdiidiykster).    Spec.  Gew.  =  1'064  bei  19"  TO»  Wwser  von  15*. 

Triphenylcarbinmalonsäureester.  Ihr  Diätbylester,  (C«Hii)|C*CII 
(CO,«C}H,),  (9s),  entsteht  aus  Natriumroaloosäureester  und  Triphen^carbin- 
bromür.  Beim  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  ß'Tripbenylpropionsäure, 
(C«Ha)aC-CH,.CO,H. 


Ni triu m Verbindung  ist  ein  echwerer,  weiMcr  Kledersdibig« 

Bromdinitrophenylmalonsäure,  (139).  Ihr  Aethylester,  CsH2(N0,)f 

Br-CH(CO.,C2H5)2,  entsteht  aus  Natriummalonsäureester  und  Tribromdinitro- 
benzol;  blassgelbe,  flache  Nadeln  oder  kleine  BUUtcben.  Schmp.  Gans 
unlöslich  in  Wasser. 

Methylenmalonsäure,  CHo  =  C(C05H)j,  wurde  vergeblich  dawustellen 
versucht  aus  Malonsäure  mit  Metliylat  und  Eisessig  (56). 

Aethylidenmaionsäure,  CH,  —  CH  =  C(C02H)2,  isomer  mit  Ita-,  Citra- 
und  Mesaconsäure  und  vielleicht  identisch  mit  Crotakonsäure,  konnte  durch  Ver- 
seifen ihres  Aethylesters  bisher  noch  nicht  daxgestellt  werden. 

Ihr  DiKtbylester,  CH,— CH)«'C(CO,C^,),,  bildel  iieb  bei  sweitSgigeni  Briiitien 
eines  Gemisches  von  Malonsäurediäthylester  (l  Mol.),  Acctaldehyd  (2  Mol.)  und  EsstgsHureanhy- 
drid  (1  l  Mol.)  unter  Druck  auf  100°  (36).  Aus  dem  Reactionsprodukt  entfernt  man  runächsl 
durch  langsames  AbdestiUiren  den  überschüssigen  Aldehyd,  dann  den  noch  vorhandenen  Malon- 
sSureester.  Aus  dem  Rückstand  atiüt  man  durch  sorgfaltiges  FnctioniTen  un  Vacuum  sncnt  und 
in  hauptsildilichsteT  Menge  den  AetlqrlidenmeloiiAureester»  dum  den  Aediylidendiroalon^urecster. 

Der  Aetbylidenmalons&ureester  bildet  eine  farblose  Flttsdgkeit  von  schwach 
ätherischem,  entfernt  etwas  an  Campher  erinnernden  Geruch  und  destillirt  im 
Vacuum  unzersetzt.  Siedep.  115—118''  bei  17  Millim.  Druck,  118— 120°  bei 
21  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  =  1-0435  bei  15°.  Bei  l-'-2tägigem  Stehen 
des  Esters  mit  Barytwasser  hei  gewöhnlicher  Temperatur  bildet  sich  Aldehyd, 
Malonsäure  nnd  eine  Säure  C.Hj)Or,  (Oxäthylmalonsa  u  re\  Anscheinend 
bildel  sich  Aethylidenaialonhäure  beim  Verseifen  des  Esters  mit  waiäag-alkoho- 
lischem  Kali.  Unterwirft  man  die  erhaltenen  freien  Säuren,  ein  zähflüssiges  Oel, 
der  Destillation,  so  entweicht  viel  Kohlensäure  und  es  geht  das  Anhydrid  der 
Aethylidenessigsättre  Uber. 

AethylidendimalonsMureteträthylester,  CH,  •  CH-^^^^  f^^-  q'^^'I'  .  entsteht 

neben  dem  vorigen  und  aus  demselben  durch  Vereinigung  mit  Malonrilutecster  (36). 

DtdcflllBiigea,  fast  geruchloMSi  schwach  gdbliehes  Liquidnin,  nicht  destiUiibaT  hei  gewChn- 

lichcm  Druck;  unter  20  Millim.  Druck  destillirt  es  bei  209 — 218*.  Beim  Verseifen  ml!  Kali, 
Zcrstftrcn  mit  Schwefelsäure  und  Ausschütteln  mit  Aether  erhält  man  nach  Verdunsten  des  letz- 
teren eine  syrupöse,  Neigung  uim  Festwerden  teigeode  Masse,  die  bei  der  Destillation  Aetby- 
lldendiessigssnre  liefert 
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TricblorlthylidenmaloiiiHaredUthylesler,  Ca,  -^CH»C(CO,'C,Hj),,  WIdet 
»ich  beim  Erhiüteo  eines  Gemisches  von  MaloQsXanwster,  Chloral  und  Essigrilureaiihjrdrid  aaf 
150—160**.  Farbloses,  dickflüssiges  Oel,  welches  unter  23  Millitn.  Druck  bei  160^164°  siedet  (36). 

Benzalmalonsäure,  CeHj  CH  =  C(COjH),  (37),  wird  dargestellt  durch 
Er1iit7.en  von  gleichen  Gewichtstheilen  Nlalonsäure  und  Benzaldehyd  mit  dem 
halben  Gewicht  Eisessig  oder  auch  aus  ihrem  Diäthylester  durch  Kochen  des- 
selben m  kleinen  Portionen  (10  Grm.)  mit  Barytwasser  und  Zerlegen  des  gebildeten 
krystallinischen  Barytsakes  mit  Salzsäure. 

Kiystallisirt  aus  der  heissen  wässrigen  Lösung  in  farblosen,  glasglänzenden, 
dicken  und  meist  »emlich  kunen  Fxmnen.  Sdiwer  Idslich  in  kaltem  Wasser, 
sehr  leicht  in  hdssem,  auch  leicht  in  Alkohol  und  Aceton,  dagegen  unlöslich  in 
Bensol«  Ligroin  und  Chlorofoim.  Schmilzt  bei  195^196^  imter  Zeisetsung  und 
starkem  Aufschfiumen.  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  200-210°  in  Kohlensäure  und 
Zinuntsäure;  auch  durch  sii  dendes  Wasser  tritt  Spaltung  ein  in  die  Componentcn, 
Malonsäure  und  Benzaldehyd,  zum  kleineren  Theil  in  Kohlensäure  und  Zimmt- 
säure.  Natriumanialgam  reducirtsie  zuBenzylmalonsäure.CgHj-  CHj-CH(C0jH)2. 
Brom  \Mikr  auf  die  wässrige  Lösung  unter  Bildung  verschiedener  Zersetzungs- 
Produkte,  darunter  Kolilcijs;u!re  nrul  'j. -Btuirizimmtsäure. 

Die  SaUe  sind  durchweg  gut  kryslalJinisch  und  gegen  siedendes  Wasser  weit  beständiger 
als  die  fieie  Slme. 

Das  Calcimnaala  bildet  httbidie,  lednMilige  llMeheii,  dat  Bariuniiala  hrfiteUisirt 
nur  aus  tehr  conc  LOiuag  oder  beim  Erwärme»  (93)  in  feinen  Nadeln.  Das  Silbersalz, 
CigH^O^Ag,,  ist  ein  «etaseri  gegen  riedesdes  Wasser  MemHch  beständiger  und  darin  nnkis» 

lieber  Niederschlag. 

Der  Diäthylester,  C«Hj  CH— C(CO,C,H»),,  bUdet  sich  bei  der  Einwiiicong  gas- 
fttnniger  Salnlluie  auf  ein  Gemenge  tool  Ifalonsllnzedäldiylealer  und  BemaMehyd,  sowie  auch 
beim  Erhitzen  dieses  Gemenges  mit  Essigsimieanhfdrid  auf  160—160'  irtbrend  8—10  Stunden. 
iCan  rcctificirt  im  Vacuum. 

Farb-  und  geruchlose,  glycerindicke,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  l' 1105 
bei  10°.  DestUlirt  im  Vacuum  unzersetzt  unter  dem  Druck  von  13 — 14  Miliim.  bei  196 — 200°i 
nntn-  einem  Om^  von  80  IffiU.  bei  815— ^817^  Kleine  Mengen  lasaen  aidi  bei  raschem  Er- 
bittttt  auch  tat»  gewöhnlichem  Druck  deslUliren  und  liegt  daim  der  Sicdqmnkt  bei  806—818*. 
Beim  Verseifen  mit  Barytwasser  liefert  die  Hauptmenge  BenzalmslonslUiTe,  ein  Theil  spaltet  sich 
in  Kohlensäure  und  Zimmtsäure,  ein  weiterer  kleiner  Theil  in  MalonęHure  und  Benzaldehyd. 
Venseift  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mittelst  alkoholischem  Kali,  so  bildet  sich  wahr- 
•didnKch  ß>Aetho}qrlbenxybnalonsäurc,  CgH^'CH— CH(CO,H), 

OC,H, 

Wird  in  der  Kitte  durch  Salpetentan  nitiiit:  es  bildet  sldi  o-Nltiobensalmalonsilttteerter 
(2lFrac.)  und  p^MitrobenzabnalansKureester  ^iSPloc.)  (94)*  die  durch  Kodien  mit  Eisess^ 

und  Schwefelsäure  verseift  werden  können. 

o-Nitrobcnzalmalonsäure,  (NOj)(CfJIJCH  =  C(COjH).,,  entsteht  beim  Erwärmen 
eines  Gemisches  von  Eisessig,  Malonsäure  und  Ortbonitrobcnzaldchyd  auf  60°  während  8  Stunden. 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  weissen  Nadeln,  die  bei  161*^  unter  Zielsetzung  schmelae». 

m-NitrobensalmalonsKure,  entsteht  wie  die  voHge  aus  m-Nibtobensaldelijd  and 
sdiniiiit  bei  805**. 

p'Nitrobensalmalonainre ;  Schmp.  227°  (95). 

Furfuralmalonsflnre,  C4H3O.CH  =  CCCO^H),  (140).    Ihr  Diäthylester 

entsteht  aus  Furfurol  und  Malonsäureester  beim  Erhitzen  mit  dem  anderthalb- 
fachen der  theoretisch  nöthigcn  Menge  Essigsäureanhydrid;  durch  Kochen  des 
Esters  mit  alkc  hoUschem  Kali  im  Ueberschuss  erhält  man  die  Säure. 

KrystaUisirt  aus  Alkohol  oder  Eisessig  in  derben  Trismcn,  die  äich  auch  in 
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Wasser  und  Aether  ziemlich  leicht  lösen,  dagegen  unlöslich  sind  in  Benzol,  Ii« 
groin  und  Chloroform;  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  187**.  Beim  Erhitzen  über 
ihren  Schmelzpunkt  zerfällt  die  Säure  in  Kohlensäure  und  Furfuracrylsäure. 

Die  Salle,  auch  die  der  Schwcrmctalle,  sind  meist  löblich  in  Wasser.  Das  Silbersal», 
CjHjOjAg,,  ist  ein  auch  in  heisscm  Wasser  unlöslicher,  weisser,  käsiger  Niederschlag. 

Der  DiKthyletter,  C4H,0-CH»C(C0,  C,Hj),,  iit  ein  tdiwach  gelb  gefirbtes, 
^ckllD»ig«s  Od  von  Hthcrischein  Geruch  und  scbftrf  bitterem  Gesdnitidt,  d«s  bei  298*^  unter 
geringer  Zersetzung  siedet.  Der  Ester  ist  unltfslich  in  Wasser,  leicht  lösUcli  in  Alkohol  and 
nimmt  in  einer  KttUeniscbung  ohne  su  eistnrren  eine  harzartige  Conststeo«  an. 

Der  Monoäthyleiter»  C^HxO'CHsGC;;]]^^^"^  ,  badet  sich  stets  nnd  sDein,  wenn 

man  den  Diäthylcstcr  in  gdinder  WÜme  liurxe  Zeit  nut  dnem  bdiebigai  Uebcndnm  Ton  il- 

lioholistiicm  Kali  licli.Tndclt. 

Kr>slalUsirt  aus  Benzol  in  ^'rossen,  dicken,  durchscheinenden  rhombischen  Säulen,  die  bei 
102*5**  schmelzen.  Sehr  wenig  löslich  in  li«ltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  unlöslich  in  Lt- 
groiiL   Bei  der  Dcstilhition  entsteht  Koblensiure  und  Furfiuaci^Mtareester. 

Silbersalz,  Cj^H^OjAg:  krystallisirt  aus  Alkohol  in  fciiun.  weissen  Nädelchen. 

Furfuralmalonylamul,  C,TI  ,0  '  CII  =  C(CONHj)3  (140),  bildet  sich  aus  dem 
l)iäthyle<^ter  heiin  Stehen  mit  conc.  wässerigem  Ammoniak  und  kry«t.illisirt  aus  Alkohol  in  feinen, 
weissen  Nädelchen,  die  bei  180**  schmelzen.  Ziemlich  loslich  in  heis»cm  Wasser,  gar  nicht  in 
Aether,  Benzol  und  Chlorofeim. 

Furfurylinalonsättre,  C4HaOCH,*CH(CO,H),  (140),  wird  erhalten  aus 
Furfuralmalonsäure  durch  Reduction  in  wässriger  Lösung  mittelst  Natriumamalgam. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  feinen,  farblosen  Nadeln,  die  bei  125° 
schmel7en.  T>eicht  löslich  in  W.isser,  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  fast  unlös- 
lich in  Ben/ol  und  Chloroform.  Zerfallt  bei  der  Destillation  in  Kohlensäure  und 
Furfurpropionsäure. 

Silbersalz,  CgH^O^Ag.^;  unlöslicher,  käsiger,  leicht  zersetdicher  Niederschlag. 

Aethylenmalonsäure,  a-Trimethylendicarbonsäure,  Vinaconsäure, 

I  C^CO^H)^,  entsteht  als  Diäthylester  bei  der  Einwirkung  von  Methylen» 
bromid  auf  Natriummalonsftttreester  (96,  97). 

Darstellung.  Nach  Pkrkin  (96)  trügt  man  die  Lösung  von  9  Grm.  Natrimn  in  90  bis 
lOfI  ^rm.  absolutem  Alkohol  unter  Abkühlung  in  ein  Comi^-ch  von  30  Gmi.  ^^alonsäurec5ter  und 
36  tJrm.  Aethylenbromid  und  erhitxt  die  Masse  unter  Druck  aui  100**  (20  .Stunden).  Nach  Ab- 
desUUireo  des  Alkohols  versetzt  man  den  RQckstand  mit  Wasser,  nimmt  das  abgeschiedene  Gel 
mit  Aether  auf,  Teijagt  den  Aether  und  rectifidrt  Beigemei^iten  MalonsHureester  entfernt  man 
durch  Ueberführen  desselben  in  den  hochsiedenden  BenzyhnalonsKureestcr  mittelst  Natriumalko- 
holat  und  Bcnzylchlorid.  Der  Ester  wiri!  mit  ziemlich  coni:.  alkoholischem  Kali  verseift,  das 
Kalisalz  mit  Schwefelsanrc  rcrlcgt  und  die  bäure  mit  Aetlur  aiiff,anommcn.  Nach  FlTTiG  und 
RÖUER  (97)  ist  die  Ausbeute  noch  besser  bei  Anwendung  von  l  Atom  Natrium  auf  1  MoL 
Malonsüuveetter. 

Krystallisirt  aus  Chloroform  in  nadelfönnigen  Krystallen,  aus  Wasser,  in  dem 
sie  leicht  löslich  ist,  mit  1  Mol.  H,0  in  Prismen,  die  an  der  Luft  verwittern. 
Nach  Haushoff.r  (90)  kleine,  kurz  säulenförmige,  asymmetrische  Krystalle. 
Schmp.  \d9^  (97),  140—141°  (96).    Leicht  löslich  in  Aether,  noch  leichter  in 

Wrisser.  Bei  der  trocknen  Destillation  beęinnf  die  Zerset/!un^'  srhon  wenig  über 
dem  SicdciMinkt;  es  entstellt  Kohlensäure,  Hutyrolarton  und  eine  Säure  C^H^Og. 
Mit  Broniwasserstoń  bildet  i>ie  Y-Broniäthylmalonsäure.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  geht  sie  über  in  7-Oxyathylinalonsäure. 

Neutrales  Bariumsalz,  C^H^O^Ba,  aus  dem  Amncnsalz  und  GUorbanum;  krystal« 
linisd)  (97). 
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Saares  Bariumsalz,  (CjHjO^),Ba  +  4H,0,  erhält  man  mittelst  kohleotaumn  Biiyt; 
prismatifdw  Kvystalle  (97). 

Neutrales  SilberseU»  C^H^O^Ag,,  atxs  dem  Ammoniumsalx  mit  Silbernitiat.  VoJii- 

minSscr  Niederschlag;  krystallisirt  ans  Wasser  in  kleinen  Nädelchen  (07,  96). 

Saures  Silbersalz,  C^lI.O^Ag,   aus  dem  sauren  Barytsalz  und  Silbcmiuat.  Lange 
Nadeln,  leicht  löslich  in  hcisscm  Wasser  (97)» 
CH 

Aethylester,  1  ''^CHCCO^'C,!!,),.  Farlihwe^  angenehm  riechendes  Oel,  das  bei 
S06— 90S*  unter  TSOMillim.  Draek  siedet  (36), 

TetrÄmethylendtcarbonsäare,  CHjC^^^*^^^^«")»  (9»);  ihr  Di- 
äthylester  entsteht  aus  Dinatriummalonsäureester  und  TrimcŁhylenbroniid.  Man 
verseift  mittelst  alkoholischem  Kali,  zerlegt  das  Kalisalz  durch  Scbwefelsäure  und 
nimmt  die  Säure  mit  Aether  auf. 

Krjrstallistrt  aus  Benzol  oder  Aether  in  glänzenden  Ftismen,  die  bei  154  bis 
156^  unter  Kohlensäureentwicklung  schmelzen.  Löst  sich  ausserordentlich  leicht 
in  Waner,  auch  leicht  in  Aether  und  Benzol,  ist  dagegen  nahezu  unlöslich  in 
Chloroform  und  Ligroin*  Bei  210**  zerMt  sie  in  Kohlensäure  und  Tetramethylen- 
monocarbonsäure. 

Ammoniumsalz;  lange,  farblose  Nadeln. 

Silbersalz,  C^HgO^Ag,;  schwer  löslicher  Niederschlag. 

Dłithylesler,  C«H«04(C,Hj), ;  irasscrhelles»  nach  Kampfer  riedieadet  Od,  das  bei 
333-325''  siedet. 

Acetylmalonsäure.  Der  Diätliylestcr,  CH,'CO  CH(COj«C8H5)j,  ent- 
steht aus  Natriumacetessigester  und  Chlorkohlensäureester  (100,  101)  oder  aus 
Natriummalonsäureester  und  Acetylchlorid  (99). 

Farbloses,  bei  238—240"  (100)  nicht  ganz  ohne  ZerseUung  oder  bei  239  bis 
245°  (101)  siedendes  Gel;  spec  Gew.  1  080  bei  23°.  Kann  nicht  verseift  werden 
ohne  Zersetzung  in  Kohleusaure,  Alkohol,  Aceton  und  Essigsäure. 

Propionylmalonsäareester«  CH,  CH,-CO*CH(Cü,-C;,HJ,;  (99)  fiwbloM,  bei 
m-UÜ*  siedende  FUlmigkek. 

Butyrylmalonsftureester,  C,H|'CO'CH(CO,*C,H|),  (99),  siedet  bei  847—353° 
nicht  ganz  untersetzt. 

o-NitrobcnzoyImalonsSurce«ter,  NO..-r,.H^- CO-CHCCO/CjUj),,  (l02\  ontstcht 
bei  Einwirkung  von  o-Nitrobenzoylcbiorid  auf  den  in  Aether  oder  Ligroin  suspcndirtcn  Natrium- 
mabniiaieestar.  KiystaBńrt;  adunilst  bei  93*  und  senetst  skb  bei  100^. 

Pbtalylmalonsäureester  (125).  Bei  der  Einwirkung  von  Phtalylchlorftr 
(auch  Phtahäureanhydrid)  auf  Natriummalonsäureester  in  ätherischer  Lösung  ent- 
stehen  als  Hauptprodukte:  Fhtalylmalonsäuieester,  Phtalyidimalonsäureester  und 
Phtaloxyldimalonsäureester. 

Phtalyidimalonsäureester,  CjH^  -C^O,  [CłHCO,-C._,Hs)j]5,  kryMalÜMrt  aus  Alkohol 
in  farblosen,  glasglttnxenden  Prismen;  Schmp.  485°.  Durch  Alkalien  wird  er  zu  Phtalyldi- 
essigsäure  verseift. 

Phtaloxyldimalonslureestcr,  CeH«*C,0[C(CO,C,H^),],,  kiystalllsirt  ans  Alkohol 
in  zerbrechlichen  Priimen,  aus  Aether  in  zarten  Naddn.   Scbmp.  106°  resp.  ll€'5°»  je  nadi 

schnellerem  oder  I.ing^satnercm  Krhitren. 

PhtalylmalonsäurecstLT,  C^ll,- C^O,:  C  (CO,- CjHJ.^,,  kryfitalli^rl  aus  Actlicr  in 
kurzen,  flächenreichen,  glänzenden  Prismen  von  oft  bedeutender  Grösse.  Schmp.  74-fi°.  Wird 
beim  SrhiUen  mit  AlkaU  oder  Warner  in  die  Componenten  gelten.  Dmch  Redaction  mit 
ZiakitBub  und  Eisessig  geht  er  Ober  hu 

BenzylmaloBsättreester-ortkocsrboniiiire.  Pmeh  Verseifen  mit  Kati  ediilt  mm 
hieraus  die 
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Benzyl  m  a  lon*orthocarbonsäare,  CO,H-CjH^-CH,*CH(CO,H),,  welche  aus  Wasser 
io  UeineD,  glasgUnsendcn  Prismen  krystallisirt  Sintert  bei  160°  und  sdimiUt  lang«am  bei 
170*  unter  KoblcniXiiKeiitwickluiig;  bei  Uageiem  Biliitieii  auf  190*  Unterbleibt  Hydrocimiiit* 

orthocarbonsäure. 

Silbersalz,  Cj,HjOgAg,;  kn-stallinischer  Niederschlag. 

Beniylnialonsäureester-orthocarbonsäure,  CO,H"CjH4*CHj*CH(CO,  C,Hj),, 
ktystallisirt  in  haardünnen  Nadeln,  die  auf  dem  Filter  vcrfiUcn.  Ausserordentlich  leicht  löslich 
in  Aeaer;  Sdunp,  86*. 

Netriumsalc,  C|5H|rO«Ila;  feine,  bgrgroiooinicte  Ifaddn. 

Silbersalz,  CjjHiyOgAg;  krystallisirt  aus  Wasser  in  zarten,  biegsamen  Nädelchen. 
Der  Triäthylester  entsteht  atis  dem  Silbersak  und  JodKdiyl;  dickliches  Od,  das  bei 
250**  unter  45  MilL  Druck  unzersetzt  destillirt. 

Anhang. 

Metheny  Itricarbonsäure,  Formyltricarbonsäiire,  ist  nur  als  Triäthyl- 
ester, CH(C02- 02^15)3,  bekannt,  welcher  entsteht  aus  Natnummalonsäureester 
beim  Erwärmen  mit  Chlorkohlensäureester  und  Benzol  (101). 

Farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  die  bei  2ao  siedet  und  bei  19** 
das  spec  Gew.  1*100  hat  gegen  Wasser  von  15  ^  Beim  AbkQhlen  enitarti  sie 
za  langen  Nadeln  oder  Prisnaen,  die  bei  29**  schmelsen.  Beim  Verseifen  des 
Esters  mit  Alkali  entsteht  Malonsänre.  Mit  Chlor  entsteht  Chlormethenyltri> 
carbonsäuretriäthylester. 

Aethenyltricarbonsäure  ,  CO,H«CH2-CH(COjH), ,  entsteht  beim 
Kochen  von  Acetylentetracarbonsäurecster  mit  Salzsäure  oder  Kalilauge  (103) 
oder  als  Triäthylester  aus  Natriummalonsäureester  und  Monochloressigsäure 
(104,  105). 

Weisse,  krystalltnische  Masse,  die  aus  Wasser  in  kleinen,  harten  Prismen 
krystallisirt.  Schmp.  159°  (104,  105),  bei  welcher  Temperatur  Kohlensäure  ab- 
gespalten wird.  Leicht  löslich  in  Wasser«  Alkohol  und  Aether»  wen^  in  Bensol. 

Natrinmsalt;  wdeic^  byetelUBiiche,  liygroaknpiadie  Utste. 

Kaliumsalz;  krjstallisirt  aus  Wasser  in  schönen,  rhombischen  Tafeln. 

Calciumsalz,  (C,Hg(CO,)g)yCa|;  tpiOde,  gjbtfąge  Mass«)  in  hetssem  Wasser  achweier 
löslich  als  in  kaltem. 

Zinksalz,  [C,H,(CO,),],Zn,+ 2H,0;  durchsichtige  Ktystalle. 

Silbersais,  C|H«(CO,),Ag,;  in  Wasser  schwer  lOdicber  Niedeisdihg. 

Triäthylester,  CO,- C,Hj- CH,.CH(CO,>C^,),;  siedet  unter  gerioser  Zenctsnng 
bei  278°.  Spec.  Gew.  1-089  bei  17°  gegen  Wasser  von  15**.  Mit  Natriuraalkoholat  bildet  er 
den  Natriumäthenyltiicarbonsäureestei,  der  mit  Alkyljodiden  subatituirte  Aetheo/ltricarbonsäure» 
ester  liefert 

ChlorfttbenyltricarboBSlnretrilthylester,  CO,*C,H,-CH,-CCI(CO,C,HJ, 
(104),  entsteht  beim  Einlöten  vob  CMor  in  Aedieiqrltricaiboiuliwecster. 

Flüssigkeit,  die  unter  theilweiser  Zersetzung  zwischen  288 — 295**  siedet  Auch  im  Vacuum 
erleidet  der  Ester  heim  Destilliren  theilweise  Zersetzung  und  siedet  bei  205 — 215®  unter 
160  Millim.  Druck.  Spaltet  sich  beim  Kochen  mit  rauchender  Salzsäure  in  Kohlensäure, 
Alkoliol  und  FnmaiBinie.  Beim  Verseifen  mit  wässrigcm  KaU  entsteht  Kolüensäure  und  Aepfel- 
sHore,  mit  alkohoüschera  Kall  aber 

Aethoxyäthenyltriearbonsäure,  .CO|H-CH,'C(OC,H()(CO,-G,H,),. 

ß-Methyl -Aethenyltricarbonsäure,  Propenyltricarbonsäurc, 
CO,H*CH><CH(CO,U),.  Ihr  Triäthylester  entsteht  aus  Natriumnuüonsäure- 

ester  und  a-Brompropionsäureäthylester  (106),  der  Methyldiäthylester  aus  Natrium- 
malonsäureester  und  a-Chloipropionsäuremethylester  (106)* 
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Die  freie  Säure  bildet  einen  krystallinischen  Kürper,  schmilzt  bei  146** 
unter  Ciäsentwickelung  und  zerfällt  bei  166—170°  in  Kohlensäure  und  Brenz- 
weinsäure. 

DerTriäthylcsIcr  ist  ein  bei  369— STl"  Redendes,  forblose«  Oel  vm  wenig  cbaiakleriiti' 
sehen  Gcnidi;  bd  SO  MWiiB.  Dnidc  siedet  er  bei  178— 180^  Spee.  Gew. »  1<098  bei  16*  cegen 

Wasser  von  15°  Wird  von  OOnc.  KalÜMüge  leicht  verseift,  zerfallt  durch  Kochen  mit  w.Hssrigcr 
Salzsäure  in  Kohlensäure  und  Brenzweinsluxei  Bd  Ituzcin  Stehen  mit  Hatriwuwlkäholat  entsteht 
Cü,Na  CH  CNa(CO,  C,H,),  (51). 

CH, 

Methyldiäthylester,  CO,-CH,  CH  CH(CO,'C.H.), ,  stdlt  ein  farbloses,  wenifi 

I 

CII, 

riechendes  Ocl  dar.    Siedep.  267—268";  spec  Gcw.-^-  1-079  bei  15°  gegen  Wasser  von  i°. 

PropylÄtheoyltricarbonalure.  ^"to^icHp^^^^«^)« 
TVäUbylester  entitdit  ans  Aethenyltricarboiisäureeftter,  'Natrinmalkoholat  und 

Plropyljodid ;  seine  Verseifung  geschieht  mit  alkoholischem  Kali. 

Die  freie  Säure  krystallisirt  in  feinen  glänzenden  Nadeln,  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Schmelzp.  148°.  Spaltet  bei  175  —  180'^  Kohlen- 
säure ab  und  liefert  Propylbernsteinsäure,  daneben  Spuren  von  Buttersäure. 

Der  TriäthyJester  siedet  bei  280*  unter  theüweiser  Zerseuung;  spec.  Gew.  1052  bei 
18*  gvgen  Wasser  Ton  16^. 

Isopropyl ätheny kr  ica  r  1)  r  nsaui  e,    qq  ^'*^^pj^^C(COjH)j  (107).  Ihr 

Trtäthylester  entsteht  aus  Aetbenyltricarbonsäureester,  Natriumalkohoiat  und  Iso- 

propyljodid. 

Die  freie  Säure  schmilzt  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  bei  145°  (108). 
AethylidenÄthcnyltricarbonsäure,   ^"^'^^^C-CH(CO,H)  (109). 

Der  TiiÄthylester  entsteht  aus  Natritiniinaloiiiättrecster  und  a-Chlorcrotoastture- 
cstcr  und  wird  mittelst  Kali  verseift. 

Die  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  und  schmilzt  bei  186°. 

Silbers.ilz,  C.HjOjAgjj  flockiger  Nieder-ichlap. 

MoDOäthy.lester,  CgIIj  ..O^  3 H,0,  entsteht  btini  Verseifen  des  1  "riatliylestcrs  mit  un- 
geniłgeader  Menge  von  Kali.  Trikline  Krystallc,  die  im  Exsiccator  2  Mol.  Kiystdlwasser  vCf^ 
Heren.  Schaip.  70*,  nach  Verfnst  der  S  hUL  H,0  145*. 

Der  Triithyleitei  siedet  bd  S86— S87*. 

Allyläthenyltricarbonsfture,        *^^;^j^^C(CO,H),  (110).   Der  Tri- 

äthylester  entsteht  durch  Einführen  von  Allyl  in  den  Aethenyltricarbonsjiuieester. 

Kiystallisirt  und  scbmilst  bd  161*".  Das  BaiyuoiMls  ist  unlöslich  in  Wasser. 
Beim  Verdunsten  einer  Lösung  der  Säure  in  rauchender  Bromwasserstofisäuie 
entsteht  Dicarbocaprolactonsäare. 

Iso  all  y  len  t  e  t  r  a  c  a  r  1  r  n  s  ä  u  r  e,  (C  0,H'C  H,),C  {C  0,H)  2  ( m).  IhrTetrÄthyl- 
ester  entsteht  aus  Natriumäthenyltricarbonsäureester  und  Monochloressigester. 

Die  freie  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  schönen  Prismen.  Schmilzt  bei 
l.'jl"  unter  Abgabe  von  Kohlensäure,  bei  fortgesetztem  Erhitzen  hinterbleibt  Tri- 
carballylsäure. 

Bleisalx,  CfH^OgPbg-MIjO;  Niederschlag,  der  bei  100°  {  MoL  KrystallwMser  verUeit. 
Zinksalz,  CfH4Üa*Zn,+  8H,0;  glttig  kijstallinische  Masse. 

Der  Trilthylester  ist  eh>  brbloses  Oel,  das  bei  395^  unter  geringer  Zersetzung  siedet; 
uqjer  20  Millini.  Dmcli  siedet  es  viSllig  umeiselst  bd  200*.  $pec  Gew.  MOS  bd  16^ 
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a-Carbopimelinsä&rc,    ^^^}J{j'^^CH.CH(COjH),  (112).    Ihr  Tri- 

ätbylester  entsteht  aus  Natrtummalonsäureester  und  a-BromisovaleriansäureäthyU 
ester;  m^n  verseift  miltelsl  conc.  alkoliolisdicm  Kali  in  der  Kälte. 

nie  freie  Saure  Vrystallisirt  aus  Wasser  in  gut  ausgebildeten  Kr^'stallen,  die 
bei  160°  unter  Zcrsei/uug  schmelzen  und  oberhalb  dieser  Schmelztemperatur  in 
Kohlensäure  und  Pimelinsäure  zerfallen. 

Da*  BariuneiU  ftUt  vdomhOm^  Ideiitenrti;. 

Der  Triäthyl ester  siedet  bei  276— STS**. 

Dicarboxylglutaconsäure,  (CO,H)9-CH-CH:C(CO|H),  (113).  Die 
Natriunaverbindung  des  Teträthylesters  entsteht  beim  Erwärmen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Dinatriummalonsäureester  und  Chlorofonn;  durch  Zerlegen  mit  Salz- 
saure erhält  man  den 

Tcträthylcster,  ein  in  Wasser  unlösliches  Oel,  das  unter  thcil weiser  Zersetxung  bei  270 
bis  280 siedet;  spec.  Gew.  ^  1131  bei  15 ^  Er  serfkllt  mit  Salzsäure  in  KoUeDsäitre, 
GlntaeoneSure  und  MoooeaTboxylglntaoonsMoie;  auch  beim  Kochen  mit  Natronlauge  entsiebt 
GlotBconsäure.   Bei  der  Rednction  mit  Watrinreamalgam  entsteht  Dicarboxyglutarsäure. 

Natrium-dicarboxylglutaconsäure-tcträ  thylcstcr,  (Cüj*C._,H5)3CNa  riT  :  CfCOj 
CjHj),;  hellgelbe,  glänrcnde  Prismen.  Schmitt  oberhalb  '260".  Wenig  lösilich  in  knltem 
Wasser.  Die  entsprechende  Calciumverbinduog,  (C|^H2jOj), Ca,  ist  hellgelb,  krystaiiini&cb 
und  in  Wasser  sehr  sdiwer  Itfslicli. 

McthyldicarboxygUtaconsitareesler,  <C0,'C,H,)|*C<CRs)'CH:C(CO,C,H,),, 
aus  der  Natriumverbindung  und  Jodmetbyl  bei  150— 1€0^  OeL  Giebt  beim  Verseifen  mit 
Kali  Mftliyl^jlutaconsäure. 

Benzyldicarboxylglutaconsftureestcr,  (CO,  'C^H^),  •C(CH,*CsHj)  CIl:C(CO,. 
C,tl,),,  entsteht  mittelst  Beozylchlorür  wie  der  vorige.  Kiystdlisirt  m  glasgliUwendcn,  sdttif- 
h^grensten  RedileclMn;  Schmik  78"'>  Giebt  beim  Verseifen  mit  conc  Nalronlaiq;e  Bensylg^utap 
consäure. 

Carboxylglutaconsäurc,  Tsoaconitsäure  (i  13).  Ihr  Triäthylester,  (COj* 
C3H5)CH,CH--C(CO3CjH.0,oder(CO2CoH,)CH  =  CIICII(CO2C.H5).,, 
entsteht  aus  Dicarboxylglutaconsaureester  beim  Verseifen  mit  Salzsäure  und 
siedet  untersetzt  bei  24^":  spec.  Gew.  =  1-0505  bei  20*^'  gegen  Wasser  von  15° 

Dicarboxyglutarsaure,  (CÜjHjj'CH-CIij  -  LH(CÜ2H)2(i  13),  bildet  sich 
beim  Behandeln  von  Nattiumdicarboxylglutaconsäureester  mit  Katnumamalgam. 
Krystallisirt  aus  Wasser,  schmilzt  bei  167^  und  zerfilUt  bd  fortgesetztem  Erhitzen 
in  Kohlensäure  und  Glutarsäure. 

a-Carboxyl  -  p  -  Acetylglutarsäure,  (j^^^^^^j^^^^C H  CH (COjH)^  (i  14). 

Ihr  Kster  entsteht  aus  Natriummalonsaurcester  und  Monochlor-  resp.  Bromlävulin- 
säureester;  man  verseift  mit  Baryt  und  zersetzt  das  Bariumsaiz  mittelst  Schwefel- 
saure. 

Krystallinisch ;  schmilzt  bei  121—124°,  erweicht  indess  schon  bei  100**.  Bei 
160*^  entsteht  unter  Abspaltung  von  Kohlenälure  ß'Acct)  Iglutarsfture.  In  der 
Lösung  des  Ammonsalzes  entstehen  Niedersdiläge  durch  Chlorbarium,  Silber- 
nitrat  und  Bleiacetat. 

CH 

Trimethylentricarbonsäure,  '  „/CCCOjH)^  (115).    Den.  Tri- 

COjH  •  CH 

äthylester  erhält  man  aus  Dinatriummalonsäureester  -md  7 '^  nibrompropionsäurc- 
äthylester;  man  verseift  mit  hinlänghch  concentrirter  Natronlauge. 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  harten,  glänzenden  Prismen,  schmilzt  bei  184" 
unter  Kohlensaurecntwickiung. 
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TriäthylcBter;  hMoat,  anfcndiiD  riechende  FlOMigkeit  Siedcp.  S76^;  «pee.  Gew. 
«  Vm  bei  17* 

COjHCH. 

Trimettiylentetracarbonsäure,    ,        i,   ":C(COaH)a  (ii6)  Der 

COjH'CH 

Teträthylester  entsteht  aus  Dinatriummalonśanreester  und  Dibrombernsteinsäure- 
diäthylcster;  man  verseift  durch  Korben  mit  ziemlich  concentrirter  Natronlauge, 
säuert  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus. 

Krystallinisch;  schmilzt  bei  95—100"'  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Benzol  und  Ligroin. 

Kftlkialz,  (CfH,0,)  Ca,  -i-  H,0:  kiystaHbuedL 

SilberstU,  CfHiOg'Ac«;  «mofph. 

Der  Tetr&thylester  iicdrt  bei  M6~847'*  «mter  86  Millim.  Druck. 

AeethyleatetracerbonBlIure.   Der  TetrSthylester,      i  ,  eotstebt  bei 

HC(CO,C,Hj)j 

der  Einwirkung  von  Natriummalonsilurccster  (ii8)  oder  auch  Dinatriiininin!f>nsäureestcr  auf 
Cbiomialonsäureester  (5l)>  sowie  aus  NatriutnmalonsMurecster  und  Jod  (102,  51)  und  aus  dem 
Dicarbontetracarbomftureestcr,  (CO,  C,Hj),-C  =  C(CO,C,H^),,  durch  Reduction  mittelst  Ziak- 
fltaab  und  Selsauie  in  der  Kille. 

Krystal]isirt  in  langen  Nadeln,  die  bei  76^  schmelcen.  Siedet  unter  Zersetzung  bei  805^. 
Beim  Veneifen  mit  Kali  oder  SalssOute  entsteht  Kolilcmiinre  tmd  Aethenylcarbonsäure. 

NaC(CO,-C.,Hj), 

Natriumacetylenletracarbonsliuretetrathylester,      1  (ti?)* 

NnC(CO./C,Hj)3 

Acctyientctracarljonsäurccstcr  und  der  entsprechenden  Menge  Natriumäthylat;  scheidet  sich  auf 

Zusats  von  Aether  als  schwerer,  weisser  Niederschlag  ab. 

CO,H*CHCO-C_H. 
Acetylentetracarbonsänre-diathylester,  l  +4H,0  (119), 

co,ncHco,c,iij 

wurde  durch  Veneifen  de«  TefarSlhylcste»  mit  Kali  unter  Kuhluf^  mit  Eisvaseer  erhalten. 

Krystallisirt  in  schiefwinkligen  Bttttdien,  die  bei  132 — 198*  schmelzen,  dabei  Kohlensknre 
entwickeln  und  bei  Erhöhung  der  Temperatur  auf  180*  vittilg  serfellen  unter  Kldung  von  Bem- 
steinsäureetter  resp.  Bemsteinsäureanhydrid. 

ClljCCCOjCjHj), 

Dimcthylaectylentetraearh[on$aure.   Ihr  Tetritlhylester,         1  ,  ent- 

CH,-C(CO,C,H,), 

steht  durch  Methyliren  des  Acetylentetracarbonsiareeslers,  aus  NatriummediyhMlonsaurecster  und 
Jod,  sowie  durch  Einwvkung  von  Natriunmetbyhsalonaiureester  auf  ChlormetbylmatonsSnreester 
(1*0). 

HC(COjC,H,), 

AethylaeetylentetracarbonsSure.  IhrTetrJttbyiester,  |  .  wirder- 

c,n,c(Co,c.,H,), 

halten  aus  Natriumäthylmalonsäurecster  und  Chlormalonsäureester  (51).  Siedq).  200°  unter 
150  liffillim.  Diudc  Beun  Einleiten  von  Chlor  entsieht  der 

Chlorathylacetylentetracarbonsanreeater ,  der  nicht  ^ohne  Zersetmng  destillirt 
werden  kann,  ^ec  Gew.     1076  bei  SO'  gHSa^  Wasser  von  15^ 

Propargylentetracarbonsäure,  C,H}(CO}H)«  +  3HtO  (121).  Der 
Tetrftthylester  entsteht  beim  Vermischen  von  Malonsäureester  (85  Grm.)  mit  einer 
Lösttng  von  Natrium  (12"5  Grm.)  in  der  nöthigen  Menge  Alkohol  und  Zusatz  von 
Brommaleinsäurediathylester  (13G  Grm.);  die  Verseif ung  des  £sters  geschieht  in 
alkoholischer  T,osung  mit  conc.  wässriger  Natronlauge. 

Grosse,  prismatische  Krystałle,  die  ihr  Krystallwasser  niclit  über  Schwelel- 
säure, aber  bei  100^  verlieren.  Die  wasserfreie  Säure  beginnt  bei  191  unter 
E^twickliing  von  Kohlensäure  zu  schmelzen;  bei  längerem  Eifaitien  bis  300** 
hinteibldbt  Fseudoacoinlsllttre. 
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Saures  NatriumsaU,  C^HjO^'Nag  +  8H,0,  loTstalUiirt  «oi  W«M«r  in  Ueinen,  pm> 
matischen  Kryställchen. 

Bariunisalz,  CjHjOgBa,  +  i  JH,0.  —  Calciurasah,  C,H,0,'Ca,  +  3  J  H,0; 
Niedenciilag,  der  beim  Koclien  lojnttllfailicli  wM. 

Der  Tetrftlhylcstcr  liedet  unter  emem  Druck  vcm  dOllUIun.  bei  380—280*. 

Propargylenpentacarbonsäure. 

HCCCOjCjH,), 

Der  PentaXthylc^tcr,  |  (122),  entsteht  aus  Chloräthenyi- 

(COjCjHj)- CH,-C(CO,C,Hs), 

tricarboit^itreettcr  und  Natriuminaloiuaureester;  Siedep.  275—230°  bei  188  Millim.  Druck. 

COjCjHsCH.qCO./CHj), 
BtttunhexucarboDsKurebexaBihylester,  'l  ,  entsteht 

CO./C.,!I,'CH,-C(CU,C,H,).j 

aus  NatriumätheDyltiicarbonsäurcestcr  und  Chloräthcnyltricarbonsäureestcr  (51)  oder  aus  dem 
enteren  il^n  beim  Behandeln  mit  Jod  (102).  KrystallUirt  in  sechtseitigen  Prismen.  Sclunels- 
punkt  Wb''  (51)- 

DicarbontetracarbongMure.  IhrTetraäthylester,  (COj-CjHJjC  =C(C02-C,Hj),, 

entsteht  ■  nus  Natriui)ic]iloriii;ilon?;hiircc<;tcr  heim  Erhltrcn  (123)  oder  licini  Behandeln  mit  Jod  in 
ätherischer  Losung  (51),  sowie  am  sichersten  aus  Chlornialoni»aurce-.ter  beim  liehantleln  iti  iitlKTischer 
Lösung  mit  Natrium  (124}.  Auch  aus  Dinatriummalonsäurcester  vviid  01  erhalten  beim  Behandeln 
mit  Jod  (51). 

Die  Slure  ist  sdir  unbeständig,  ihre  Sabe  indeaa  Utanen  dargettdlt  werden. 

Saures  Kalisalz,  CgH^OfK^;  krystallisirt  aus  Waaser  in  grossen,  gut  ausgebildeten, 

TOonoklinen  Prismen  (123). 

Calciumsalz,  C^O^Ca , 4- 7HjO,  krystallinischcr  Niederschlag. 
Silbersali,  C^OgAg^;  schwer  löslicher  Niederschlag. 

Der  Tetratttbylester  biklet  grosse,  gut  ausgeMldete  Tsfeln,  die  sidi  leicht  in  Aetber 
und  heissem  Alfalbol,  gar  nicht  in  Wasser  lösen.  Giebt  bei  Reduclion  mit  Zinkstaub  und  Salz- 
sHure  Acetylcntetraćarbomfturcester  (IS4).  Beim  Erhitzen  mit  SabsMure  auf  150—190°  entsteht 
Fumarsäure.  St(JKHK. 

Mangan.*)  Geschiclitliches.  Die  (ieschichtc  des  Mangans  beginnt  mit 
der  berühmten  Abhandlung  K.  VV.  Sch£el£'s  Uber  den  Braunslein  (toi  Jahre  1774), 

*)  i)  RiCHE,  Bull.  soc.  chim.  29,  pag.  377,  2)  Maumenź,  Compt.  rcnd.  98,  pag.  1417 
3)  JoiiN,  Gehlen's  Journ.  Chcm.  Phys.  3,  pag.  452.  4)  H.  Ste.  Claire-Devti.i  k,  Ann.  chlm. 
jjhys.  (3)  46,  pag.  182.  5)  Brunneb,  Pogg.  Ann.  loi,  pag.  264.  6)  Brunner,  Pogu.  Ann.  103, 
pag.  139.  7)  FkAuy,  Compt  rend.  44,  pag.  632.  8)  Bu.nsen,  Poog.  Ann.  91,  pag.  619. 
9)  GiLBS,  PhiL  Magas.  (4)  34,  pag.  328.  10)  Rovssur,  BolL  soc.  chim.  6,  pag.  93.  11)  Moissan, 
Ann.  chim.  phys.  (5)  21,  pag.  I99,  251.  12)  H.  Tamm,  Chem.  News  1872,  pag.  73  u.  iii; 
DfNCi..  polyt.  Journ.  206,  pag.  136.  13)  Kayser,  Lehrbuch  der  Spectralanalyse.  Berlin  1SS3, 
pag.  293.  14)  Simmler,  Pocr.  Ann.  IIS,  pag«  242,  425.  15)  Watts,  Phil.  Magai.  (4)  45, 
pag.  81.  16)  Bkrzeuus,  Pogc;.  Ann.  18,  pag.  74.  17)  Dumas,  Ann.  chim.  phys.  (3)  55,  pag.  151. 
18)  VOM  HAcaa,  Wien.  Akad.  Ber.  35,  pag.  134.  19)  Schnbidkr,  Pogg.  Ann.  107,  pag.  605. 
30)  Mauoiac,  BulL  soc  chim.  43,  p«g.  346.  3i>  WOhu»  u.  MiCHBt.,  Ann.  tl5,  pag.  im. 
22)  Terreil,  Bull.  soc.  chim.  21,  pag.  289.  23)  Poi;rcel,  Genie  civil,  Mai  1885.  24)  JoROAN, 
Compt.  rcnd.  86,  pag.  1374.  25)  Troost  u.  Hautkfeuiixe  ,  Compt.  rcnd.  80,  pag.  909. 
26)  SCHRÖTTER,  DiNGi..  polyt.  JoiuD.  210,  pag.  355.  a?)  Valkncunnes,  Compt  rend.  70, 
pag.  607.  28)  Blomstiuuid,  ficr.  8,  pag.  130.  39)  IL  Stb.  Cuürb-Dkvillb,  Compt  rend.  53, 
pag.  199.  30)  DtrniAK,  Zeitschr.  Cbem.  1864,  pag.  449.  3  t)  Rkissio,  Am.  103,  pag.  37. 
32)  Lassaignis,  Ann.  dum.  phys.  (3)  40,  psg.  339,  33)  Volrard,  AnUt  198,  pag.  330 
34)  Derray,  Compt  rend.  52,  pag.  985.  35)  Kuhlmann,  Compt.  rend.  52,  pag.  1283.  36)  Gorgku, 
Compt  rend.  9O,  pag.  1044.  37)  Nordenskk^ld,  Vucr,.  Ann.  114,  pag.  112.  38)  Ebell, 
DiNGL.  polyt.  Journ.  220,  pag.  64,  155.  39)  Carius,  Ann.  98,  pag.  53.  40)  Herrjmann,  Pogg. 
Ann.  74,  pag.  303.  4t)  KtmuiAMN,  DmoŁ.  pol^t  Journ.  3t t,  pag.  25.  42)  Gorgbu,  Compt. 
rcnd.  88,  pag.  796.  43)  RAmnuoBao,  BerL  Akad.  Btt.  186$,  pag.  1 13.  44)  OTTO,  Ano.  93, 
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in  welcher  er  den  Braunstem  als  ein  Metalloxyd  charakterisirt,  die  Entdeckung 
des  Baryts  und  die  des  Elements  Cblor  mittheiłt.  Der  Braunstein,  das  Mangan- 

pag.  372.  45)  Rahmilsmkg.  Bcr.  8,  pag.  233.  46)  Fnnr,  Compt  icad.  82,  pag.  xsji. 
47)  Ooaoiu«  Ann.  cUnu  fkf»  (3)  66b  P*g>  iSS*   48)  Ascnovr,  Pooo.  Ann.  11,  pag.  »17. 

49)  P.  Thenard,  Corapt  rend.  75,  pag.  177.  50)  Hoppb-Seylhr,  Journ.  pr.  Ch.  iio,  ptgm  303, 
51)  MlTsCKERUCH ,  PoGG.  Ann.  25,  pag.  287.  52)  Pean  dk  St.  Giixes,  Compf.  rend.  55. 
pag.  329.  53)  Brandes,  Pocg.  Ann.  22,  pag.  263.  54)  Schaffner,  Wagn.  Jabresber.  1868, 
pag.  225.  SS)  IjnOEAinr,  DniGi.  polyt.  Joum.  190,  pag.  7a  ^6)  Wagn.  Jahresber.  1872, 
pag.  s8a.  57)  KoMŁMAiiN,  Compt  read.  47,  pag.  464.  58)  Ntenis»  Compt»  rend.  60^  pag.  79. 
S9)  Dl/MAS,  Ann.  chim.  phyi.  (a)  36,  pag.  87.  60)  LucK,  Zeitschr.  aniL  Cham.  8.  pag.  245. 
60  Wühler,  Pogo.  Ann.  9,  pag.  619.  62)  Ni<Kii:s,  Compt.  rend.  55,  pag.  107.  63)  P.  W. 
HoFMANN,  DiNGL.  polyt.  Joiim.  181,  pag.  364.  64)  GoKGüU,  Ann.  chiin.  phys.  (3)  42,  png.  72. 
65)  Fresenius,  Joum.  pr.  Cbeiu.  82,  pag.  265.  66)  Muck,  Zeitschr.  Chcm.  1869,  pag.  580; 
1870»  pag.  6.  67)  na  CuaMOirr  xu  Quvcvt,  BoU.  aoe.  cbim.  27,  pag.  353.  68)  Axfvhmon, 
Pooo.  Ann.  i,  pag.  5a  69)  SmuaMOMT,  Ami.  diim.  phyi.  (3)  3a,  pag.  163;  Jonm.  pr.  Ch.  51, 
pa?'  385.  70)  ScHRÖTTK.R,  Joum.  pr.  Chcm.  51,  pag.  385.  71)  Struvk,  Journ.  pr.  Cham.  89, 
pag.  321.  72)  Mekkfx  u.  Wohlkr,  Ann.  86,  pag.  37 1.  73)  Kane,  Pogg.  Ann.  19,  pag.  145. 
74)  Brown,  Joum.  pr.  Cbem.  1 7,  pag.  492«  75)  TftOOST  u.  Hautefbuillk,  Compt  read.  80, 
pag.  9601  Ann.  6bim.  phys.  (5)  9,  pag.  56.  76)  TacoTT  n*  HAOTlSBOlŁŁat  CtaapŁ  land.  81, 
pag.  1263.  77)  WOHLKat  Ann.  106,  pag.  54.  78)  TaoosT  11.  HAOTiFainiXB»  Compt  lead.  81, 
pag.  264.  79)  DtTTE,  Ann.  chim.  pbys.  ($)  23,  pag.  383.  80)  Gorgeu,  Compt.  i«nd.  94, 
pag.  1425.  81)  Brunnkr,  Paar..  Ann.  loi,  pag.  264.  82)  Kühn,  Schweigg.  Joum.  61,  p.ig.  230. 
83)  Brandes,  Pogg.  Ann.  20,  pag.  575.  84)  Schiff,  Ann.  118,  pag.  365.  85)  Jahn,  Ann.  28, 
pag.  iia  86)  AnoHM  o.  Kane,  Pogg.  Ann.  44,  pag.  461.  87)  Scuwi^rrzEK  u.  Kknngoi"i  , 
jahrcabcr.  1860^  pag«  789*  88)  Goaoao»  Owipt  rend.  94,  pag.  1425.  89)  Goaoiu,  Compt 
rend.  96,  pag.  376.  90)  KaAirr«  Joam.  pr.  Cham.  84,  pag.  135.  91)  Sźmabmoiit,  Ann.  dam. 
phys.  (3)  30,  pag.  137.  92)  FoRaiuAMMER,  Ann.  Phil.  16,  pag.  130;  17,  pag.  50.  93)  Reissig^ 
Ann.  103,  pag.  27.  94;  Guk(;eu,  Compt.  rend.  98,  pag.  407.  95)  Warington,  ScHWEroo. 
Journ.  3,  pag.  378.  96)  liKwn,  POGU.  Ann.  74,  pag.  449;  Ann.  68,  pag.  257.  97)  Boukker, 
Ann.  69,  pag.  208.  98)  DxaaAY,  Ann.  daim.  phys.  (3)  61,  pag.  433;  Ann.  115,  pag  so. 
99)  EaLaionvaa  n.  HawaiCH,  Ann.  199,  pag.  189.  100)  BaAUNt  Zntsdir.  anaL  Cham.  1868, 
pag.  341.  loi)  H.  Stb  C1.AIRE-DBVILI.B  u.  Caron,  Ann.  cbim«  phya.  (3)67,  pag.  443 
102)  Schwarzenberg,  Ann.  65,  pag.  150.  103)  Pähl,  Ann.  61,  pag.  58.  104)  Ft  EiTMANN* 
Pogg.  Ann.  78,  pag.  346.  105)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  9,  pag.  33,  224.  106)  Wuktz,  Ann, 
diim.  phys.  (3)  16,  pag.  195.  107)  Rammelsberg,  BerL  Akad.  Ber.  1872,  pag.  436.  108)  Le- 
coAanaa,  Compt  rend.  65,  pag.  172.  109)  Cuius,  Ann.  98,  pag.  53.  110)  Etako,  CMnpt. 
rend.  86,  pag.  1399.  tli)  H.  Rosa,  Pooo.  Ana.  105,  pag.  289.  112)  Laspkyeks,  Jonm.  pr. 
Chem  (2)  15,  pag.  32a  113)  CueISTENSEN,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  28,  pag.  i.  114)  Fremy, 
Compt.  rt-nci.  82,  pag.  475,  1231.  115)  Stinoi.  u.  Morawski,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  18,  pag.  90. 
116)  WRiüUT  u.  Menckk,  Jomn.  Chem.  Soc  37,  pag.  41.  117)  Rammelsberg,  Ber.  8,  pag.  233. 
118)  Rntaa,  BnU.  aoc  diim.  30,  pag.  ito.  119)  Vkley,  Joiun.  Chem.  Soc.  37,  pag.  581,-  41^ 
pag.  $6,  120)  WaUKm,  Chem.  News  ao^  pag.  109;  Lonok,  Sodamdwtrią  Bd.  2,  pag.  796  fL 
121)  CHFVtLLOT  u.  EoWAans,  Ann.  chim.  phys.  (2)  4,  pag.  287;  8,  pag.  337.  122)  FoaCR- 
hammer,  Ann.  Phil.  16,  png.  130;  17,  pag.  150.  123)  Fromherz,  Pogg.  Ann.  31,  pag.  677. 
124)  Mitscheruch,  Pogg.  Ann.  25,  pag.  287.  125)  Aschoff,  Pogg.  Ann.  iii,  pag.  217. 
126)  MOLtaa,^  PoGOb  Ann.  127,  pag.  404.  127J  Böttger.  Neues  Repert.  Pharm.  25,  pag.  115, 
128)  RosBNSTiBHL,  Jott».  de  Fhaim.  46»  pag.  544.  129)  Govaan,  BnU.  aoe.  chim.  1864, 
pag.  I,  91.  130)  WÖHL8R,  Pooo.  Ann.  27,  pag.  626.  131)  GRaooay,  Joam.  de  Fhoiro.  21, 
pag.  312.  132)  Graeger,  Jniirn  pr.  Ch.  96,  pag.  169.  133)  Bechamp,  Ann.  chim.  phys.  (3)  57. 
pag.  293.  134)  Städler,  Journ.  pr.  Chem.  103,  pag.  107.  135)  Clocz  u.  Güignet,  Compt. 
rend.  46,  pag.  1110;  47,  pag.  710.  136)  Berthelot,  Ann.  chim.  phys.  (5)  21,  pag.  176. 
137)  P.  Thenard,  Compt  lend.  75.  pag.  177.  138)  Bertkilot,  Ana.  chhn.  phys.  (s)  21, 
pag.  176.   139)  RoussaAu  u.  BUDiiaav,  Compt  lend.  93,  pag.  229.  140)  GuvAao,  BalL  loc. 
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superoxyd,  war  allerdings  schon  lange  bekannt  und  wurde  in  der  Glasfabrikadon 
verwendet.  Man  nannte  ihn  Mągnesia  nigra  und  stellte  diese  Magnesia  dem 
Mßgnesius        zur  Seiten  indem  man  jenes  Mtnmal  üir  verwandt  mit  dem 

Magneteisen,  Mßgnes,  hielt.  PuNIUS  sagt,  dass  man  den  Magnes  weiblichen  Ge- 
schlechtes zum  Glasmachen  verwende.  Woher  der  Name  Magnes  (ixoyvtjc)  und 
Magnesia  kommt,  ist  nicht  sicher  bekannt;  nach  IM  ivius  hiess  der  Entdecker  des 
Minerals  Magnes.  Magnesia  nigra  hiess  der  Braunstein  im  Gegensatz  zur  Ma^'ncsia 
alba  (pa^.  20).  Man  hielt  ihn  ftir  ein  Eisenerz,  bis  Pott  1740  in  seiner  Unter- 
suchung des  Braunsteins  zeigte,  dass  er  kein  Eisen  enthält.  Cronstedt  rechnete 
ihn  dessfaalb  in  sehier  Mineralogie  (1758)  zu  den  Erden,  Kiuu  sprach  1770  die 
Ansicht  aus,  dass  das  Mineral  ein  besonderes  Metall  enthalte«  und  Schebłb  wies 
dann  überzeugend  nach,  du»  es  ein  Metalloxyd,  ein  Kalk  sei,  wie  das  Bldoiqrd. 
Auch  Bergman  vertrat  bei  der  Vorlegung  von  Schbelb's  Arbeit  in  der  Stock- 
holmerAkademie  diese  Ansicht,  und  seinen  und  Scubile's  Angaben  folgend,  ge- 
lang es  dann  Gaun,  das  Metall  des  Braunsteins  zu  isoliren.  Man  nannte  es  erst 
Magnesium.  Zur  besseren  Untcrr^cheidttn^^  von  der  weissen  M.ignesia,  der  Bitter- 
erdc,  zogen  dann  Gaun,  Ki.apkoth  und  andere  vor,  das  Üxyd  Manganesia  lunl 
das  Metall  Mangancsiuni,  auch  Manganium,  zu  nennen,  aus  welchem  Wort  im 
Deutschen  Mangan  wurde. 

Vurkummen.  Manganverbindungen  sind  sehr  verbreitet  in  der  Natur.  In 
grösserer  Menge  kommt  der  Braunstein  oder  Pyrolusit,  Mangansuperoxyd,  MnO,, 
vor,  krystaltisirt  in  rhombischen  Prismen,  meistens  aber  laserig,  strahlig,  derb  und 
eidig;  vorzüglich  auf  Gängen  im  Porphyr,  in  I^era  mit  Roth-  und  Brauneisen- 
stein.  Hauptfundorte  sind  Ilfeld  am  Harz,  Ilmenau  und  Elgersburg  in  ThtlringeOt 
Glessen,  femer  in  Frankreich  und  Spanien.  Häufig  kommt  Braunstein  In  Form 
eines  dünnen  Ueberzugs  auf  verschiedenen  Gesteinen,  Granit,  Syenit,  Dolomit, 
Kalkstein,  vor.  Der  Polianit  ist  eine  Varietät  des  Braunsteins  von  gr0s«?crer  H.nrte 
und  höherem  Volumen-Gewicht.  Hraunir,  Manganoxyd,  MnjUj,  kommt  in  kleinen, 
«juadratischen  Krystallen  oft  mit  liraunstein  zusammen  vor.  Kbenso  Mang  ani  t,' 
Graumanganer^,  HjMn^U^,  oder  MnjOg^UHjij,  ferner  Hausmannit,  Man- 
ganoxyduloxyd, Mn^O«,  in  quadratischen  OctaSdern  krystallisirend.  Psilomelan 
oder  Hartmanganerz,  (Mn,  Ba,  K^)0>4MnO^.  tritt  nierenförmig,  stenglig  oder 
derb  als  Begleiter  des  Pyrolusits  auf.  Wad  oder  Mangansebaum  ist  wesent' 
Heb  Mangansuperoxydhydrat  Zu  diesen  grauen  bis  grauschwanEen  Mmeralien 
kommen  noch  der  fleischrothe  Manganspath,  Mangan carbonat,  MnCO,,  ver* 
scbiedene  Mangansilicate,  die  man  als  Mangan  kie  sei  zusammenfasst,  ferner 
Manganglanz  oder  Mangankies,  MnS.^,  Crcdncrit  oder  Mangankiip  fer 
2Mnj03-3CuO.  In  sehr  vielen  Mineralien  kommt  Mang.in  als  Nebenbesf-indiheil 
vor,  meistens  /asammen  mit  Eisen.  In  vielen  Mineralien  ersetzen  Mangauoxydul 
und  Manganuxyd  andere  mit  jenen  isomoqOie  Basen. 

Viele  Mineralwässer,  z.  B.  die  von  Karlsbad,  enthalten  geringe  Mengen  von 
Manganverbindungen;  ebenso  das  Meerwasscr  und  manche  Fltisse.  Auch  in  der 
Ackererde  finden  dch  stets  ManganoYyde;  daher  findet  man  auch  in  der  Asche 

chim.  I,  pag.  89.   141)  WOLCOTT  GniBS,  SUKm.  Amer.  Jotvn.  (s)  44,  pag.  207.    14s)  LSNSSaH, 

Journ.  pr.  Chcm.  So,  {Mig.  40S.    143)  Fresenius,  Zeitschr.  ual.  Ch.  18Ó4,  pag.  S09.    144)  Kau« 

Metallurgische  I'robirkunst,  2.  Aull.,  \x\\)i\',  1SS2,  pn^'.  547.  145)  PATTlNSüN,  Zeitschr.  analyt. 
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der  Pflanzen,  besonders  der  Meerpflanzen  Mangan.  In  den  50 — 60  Grm.  Asche, 
welche  1  Kgnn.  Thee  binterlässt,  sind  z.  B.  durchschnittlich  5  Grm.  Mangan  ent- 
halten (Maumenć). 

Im  Blute  der  Thiere  hat  Riche  (i)  Manganoxyd  au%efunden,  aJ>er  im  Ver- 
gleich zum  Eisenoxyd  in  sehr  geringer  Menge;  in  1  Kgro.  Hftmmelblut  s.  B. 
neben  0*676  Gim.  ^aenoogrd  (HK)35  Grm.  Manganoxyd,  in  1  Kgrm.  Sdiweineblot 
neben  0*667  ISisenoxyd  0^00015  Manganoxyd.  MAUimm  (s),  welcher  die  Ver- 
breitung des  Mangans  in  der  organischen  Natur  eingehend  studiert  hat,  findet 
dass  in  einer  groflsen  Anzahl  Pflanzen  Mangan  vorkommt,  im  Biut  und  in  den 
Organen  der  Thiere  nur  sehr  geringe  Mengen,  was  daran  liegen  soll,  dass  das- 
selbe mit  den  zur  Ernährung  untauglichen  Stoffen  rasch  ausgeschieden  wird. 
Mangan  spielt  danach  eine  ganz  andere  Rolle  als  das  Eisen  im  thierischen  Or- 
ganismus; es  ist  ein  Gift  oder  wenigstens  eine  für  das  Leben  unnütze  Substanz. 

Darstellung.  Gaun  hatte  durch  Reduction  eines  Manganoxyds  mittelst  Kohle  in  einem 
mit  KoU«  Hugftflttlaten  TSegd  bei  mfl^idut  hoher  Tempentnr  du  Metdl  in  kleinn  Kflgd- 
dbiCn  cilulteDi  die  tu  einen  gfOHCccn  Regtiłot  iddit  wwuTwnxngMdmiolKen  werden  Iconinten. 

JOBN  (3)  tchlvg  dasn  feilenden        ein.    Durch  ftiihe»  (Sahen  von  Hangmcirbon»t 

wird  Manganoxydul  dargeiftllL  Dies  wird  mit  Oel  angeittliit  und  das  Gemisch  wird  ausgeglüht. 
Durch  Wiederholung  dieser  Operation  erhHlt  man  ein  inniges  Gemisch  von  Manganoxydul  und 
Kohle,  aus  welchem  mit  Oel  Kugeln  geformt  werden,  die,  mit  Kohk  bedeckt,  tn  einem  mit 
Kohle  ausgeflltterten  Ti^el  melucte  Stunden  in  Schmiedefeuer  so  stark  geglüht  werden,  dass 
elMtt  dM  Schndsen  des  Tlęgeli  noch  niehl  dntiitt  N«eb  dem  Eiicalten  des  Hegels  findet  man 
einen  Mai^UKRegulus,  der  immer  etwu  Kohlenstoflf  und  Silicium  enthält.  John  cmpiieUt,  den* 
selben  in  einem  Kohletiegel  mit  Borax  umzuscbmeken,  wodurch  das  Metall  sehr  wenig  oxydirt 
wird,  während  es  leichter  schmelzbar  und  glänzender  wird  und  beim  Auflösen  io  Säuren  ciscn- 
achwarzes  Kohlepulver  hinterlässt.    Vielleicht  enthält  es  etwas  Bormangnn. 

H.  Stb.  Claire-Dkviuje  (4)  hat  das  Verfahren  in  folgender  Weise  abgeändert  Auf  einem 
Windofen  wird  ein  CyBoder  ans  feuerfestem  Mttcrid  von  etwa  19  Centim.  Dordmcaser  diqio- 
niert,  an  den  sich  unten  eine  Halbkugel  ans  jachem  Material  anschliesst.  An  der  Uebergpmgi- 
stclle  beTin  Icf  "^ich  ein  kleiner  Rost.  Auf  diesem  steht  ein  Tiegel  aus  Kalk  und  in  diesem  ein 
kleinerer  Kalktiegel,  der  die  zu  schmelzende  Masse  enthält.  Unter  dem  Rost  mUndet  ein  Wind- 
xufUhrungsrohr.  Der  Doppeltiegel  wird  zuerst  mit  Holzkohle  langsam  aufgewärmt,  dann  mit 
Coks  stark  eriiiirt;  Der  Bnascrc  KaÜEtiegel  dient  dasu,  den  imwm  vor  Snwiikang  der  bei  der 
Veiliiennmig  der  KoUe  gebildeten  ScMacke  za  sehUtsen.  Nadi  cinstOndigem  Gttdien  sind  Stoflb, 
die  nicht  schwerer  adimchbar  als  Platin  sindi  in  dem  Tiegel  geschmolzen.  Man  benutzt  nun 
Manganbioxyd,  das  man  mit  der  Hälfte  meines  Gewichtes  an  Salmiak  mischt  und  glllht.  Man  löst 
die  Schmelse  in  Wasser,  venetxt  die  Lösung  mit  Salpetersäure,  verdampft  dieselbe  und  glUht 
den  Rückstand.  Das  so  i'^enetute  Mangansuperoxyd  wird  gepulvert,  mft  Sa^ietenime  c»- 
wMrmt  md  gewasdien.  Es  ist  alsdann  völlig  rein.  Dassdbe  wird  dnxdi  Erhitsen  su  rodiem 
lianganoxyd,  Mn,Of,  reducirt,  und  dieses  wird  mit  Zuckerkohle  in  nicht  ganz  zur  Reduction  ge- 
nügender Menge  vermischt.  Das  Gemisch  wird  in  den  kleineren  der  oben  erwähnten  Kalktiegel 
.gebracht  und  stark  geglüht.  Man  findet  dann  das  Metall  zu  einem  einiigcn  Regulus  vereinigt, 
der  von  einer  rothvioletten,  kiystallinischen  Masse  unigeben  ist,  die  wahrscheinlich  ein  Mangan- 
Spintll  von  der  ZHmmmensetsttitg  GaO*Mn,0,  ist 

Bnumant  (5)  hat  Mangan  dnrdi  Sedaetion  von  Uanganflooifli  mittdst  Kalimm  daigaslifflL 
8  Thle.  des  ersteren  werden  mit  1  Thl.  in  kleine  Stücke  geschnittenem  Natrium  in  einen 
hessischen  Tiegel  gebracht  und  mit  einer  Schicht  Kochsab,  dann  mit  Flussspath  bedeckt.  Der 
bedeckte  Tiegel  wird  in  einem  Windofen  anfangs  gelinde,  darauf,  wenn  das  ReactionsgerMusch 
nickt  mekr  «akmehinbar  ist,  «uf  Weisq^ii&  cikitit  Kadi  dem  Brkaltm  des  Tiegels  findet  man 
einen  Regolus,  dessen  Gewldit  etwft  der  Hüllte  der  dieoretisdien  Ansbeute  cntqnidtt»  Wenn 
das  Metall  nicht  gut  zusammengeschmolzen  ist,  so  erlutzt  man  es  nochmal  unter  einer  Decke 
von  Chlorkalitun  und  Chlomatńumi  mit  ^  Salpeter  gemischt.  Das  ManganAuorilr  kann  in  diesem 
iMmmuMo,  Cli—it.  VII.  5 
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durah  ein  Gcnmcb  gleicher  TheO«  von  Manganchtoittr  und  Flnttipatb,  dai  woAm 
geschmoken  und  pidverisirt  worden  itt,  enelzl  weideiL 

Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Mangan  ist  in  seinen  Eigenschaften  von  dem  laMn  ttach 
Devüxe's  Verfahren  erhaltenen  etwas  verschieden.  Es  schmilzt  so  leicht  wie  Gusseisen  und  wird 
von  Säuren  kaum  angegrrA'eB.  Dies  rührt  von  einem  Gebalt  an  Silicium  her,  der,  wie  WÖHL£R 
iMdigewieMn  hat,  O'G— 6*4$  betragen  kann.  Duich  Glttlien  mit  Kochsalz,  dem  1{  KaliomcUoimt 
«qce§e«st  «Ofden  ist,  kann  mm  du  SiBciam  gritolenteüt  in  die  Sddacke  bringen  (Bnnnm  (6). 

Durch  Einwirkung  von  Natriumdampf  auf  dampfförmiges  Manganchlorür  hat  Frbmy  (7)  das 
Mangan  krystallisirt  erhalten  können.  Beide  Stoffe  werden  in  Schiffdieo  in  ciscr  Fotcellanttthie 
geglüht,  durch  welche  WasserstotTgas  geleitet  wird. 

BUNSEN  (8)  hat  Mangan  durch  elektrolysische  Zersetzung  einer  Lösung  von  ManganchlorUr 
daifesteUŁ  Em  KoUenti^V  der  mit  Salnllnfc  ai^eftlllt  wird,  bildet  die  positive  Elektiode. 
Dendbe  ilKAit  ia  einen  Ftotsdkntiegid,  der  auf  dem  Wasserbed  eiwttnnt  irinL  In  der  Ifitle 
des  Kohlentiegels  steht  eine  Ideine  Thoncellei  welche  die  Manganchlorürlösung  enthält.  In  diese 
taucht  ein  Platinblech  als  negativer  Pol.  Der  von  den  Tiegelwänden  her  auf  diese  kleine  Fläche 
sich  coDcentxirende  elektrische  Strom  erlangt  eine  grosse  Dichtigkeit.  Das  Metall  scheidet  sich 
in  {^senden  BÜttem  «ne,  die  eidi  en  der  Luft  ftjt  eo  leicht  oa^diren  wie  Keliam.  Bei  idir 
•chwadwm  Stiom  eriilit  man  sehwanes  Manganoxyduloxyd. 

Man  kann  Mangan  auch  durch  Erhitzen  von  ManganamaJ^un  im  Wasserstoffstrom  erhalten. 
GiLES  (9)  sowie  RoössiN  (10)  haben  das  nach  dem  \'cr!^Bhrcn  von  SCHÖNBEIN  durch  Rcaction 
von  Natriumamalgam  auf  eine  ManganchlorUrlösung  erhaltene  Manganamalgam  benutzt.  MoiS» 
SAN  (11)  hat  das  Manganamalgam  angewendet,  welches  durch  elektrolytische  Zersetzung  einer 
concentititen  ManganchloittrlOeung  erhalten  wird,  wenn  die  negative  Elektrode  darch  Quecksilber 
gebildet  wild.  Das  bd  der  Destilktion  sorttdibleibende  llanguipulver  ist  sehr  m^dabd. 

Eine  für  industrielle  Zwecke  geeignete  Methode  ist  von  H.  Tamm  (12)  angegeben.  Man 
benutzt  dabei  ein  Flussmittel,  welches  aus  20  Th!n.  gepulvertem  Mctfirciem  Flaschcnglas  und  je 
7  Thln.  gebranntem  Kalk  und  Flussspath  besteht,  »weisser  Klus»«,  und  mischt  dasselbe  mit  1  Tbl. 
Kienruss  und  1 1  Thln.  Bmimstein.  Diese  Ifasse  wird  in  Graphittiegeln,  die  mit  einem  Gcnnech 
von  S  TUd.  GmpUt  und  1  TU.  Ldim  an^efttttert  sind,  im  GebUseofien  stark  eihitst  Man 
eriüÜt  ndben  M^"g»*l  eine  glttne  Schlacke,  welche,  »grilner  Fluss«  genannt,  bei  einer  folgenden 
Operation  benutzt  wird.  Man  mischt  7  Thlc.  desselben  mit  10  Thln.  Braunstein,  l  ThL  Kien- 
russ und  etwas  Ocl,  bringt  die  Ma=;«-c  >n  einen  Gmphiniere!,  dfrkt  eine  Ilolrplattc  darUber  und 
kittet  den  Tiegeldeckel  fest,  nur  eine  kleine  Octtnung  zuui  Kutwcichen  der  Gase  fiel  lassend. 
Man  crbitxt  attnOhUdi  bis  anr  Weisągtnth  mid  «hUt  etwa  4  Thle.  rohes  Biangm  und  eine  giane 
Schladie,  die  mit  etwas  weissem  Fluss  veiaetst,  wtedemm  an  Sdnuetsongen  benutit  wird.  Das 
rohe  sogen.  Gussmangan  enthalt  96-9  B  105^  Fe,  O  IO^  AI,  0  05|}  Ca,  OOSg  P,  0  05§  S, 
0*85  f  Si  und  Ü  Ööf!  C.  Durch  Umschmclzcn  mit  etwa  '  Mangancarbonat  gereinigt,  liefert  das- 
selbe ein  Metall  von  der  Zusauimcusetrung  i)ü  910^  .Mn,  0  050 «  Fe.  0\\5%  Si  und  0025  8  C. 

Eigenschaften.  Das  Mangan  ist  ein  röthlicli  wo  ,sil:s  Metall  vom  Glänze 
des  £isens.  Wenn  es  etwas  hi^ea  und  Kohlensloil  cuiliatt,  äu  isł  es  grau  und 
steht  aus  wie  Gusseisen.  £s  ist  etwa  so  hart  wie  dieses,  wtfd  von  gehärtetem 
Stahl  geritx^  ist  sptüde  und  kann  verhältnissmXsstg  leicht  gepulvert  werden.  Es 
schmilzt  bei  einer  Temperatur,  die  zwischen  den  Schmelzpunkten  des  Eisens  und 
des  Platins  li^t.  In  sehf  hoher  Temperatur  ist  es  flüchtig.  Das  Volumgewicht 
ist  nach  der  Art  der  Darstellung  verschieden;  es  liegt  zwischen  6*85  und  8'01. 
Die  specifische  Wärme  beträgt  0*1217.    Es  ist  sehr  wenig  magnetisch. 

Das  Linienspectrum  des  metallischen  Mangans,  durch  Funken  zwischen 
Manganelektroden  oder  nach  einer  Lösung  des  Manganchlorürs  erhalten,  zeigt  eine 
grosse  Anzahl  Linien.  Die  hellsten  haben  nrirli  That-T^n  (13)  die  Wellenlängen 
6521,  GOIG,  GÜ13  (Orangc\  4^2.^,  41n'ó,  47b.>,  47b2,  4753  (Blau),  4235,  4027 
(V'iüiet;.  Das  Spectrum  des  Manganoxyds  ist  ein  Bandcnspectruni,  dessen  Banden 
ihren  scharfen  Rand  nach  der  blauen  Seite  hin  zeigen  [Simmler  (14)].  Es  ist  dies 
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das  Spectrum,  welches  die  Flamme  beim  Bessemerprocess  zeigt,  das  daher  von 
grosser  technischer  Wichtigkeit  ist.  Nach  den  Messungen  von  Watts  (15)  sind 
die  Wellenlängen  in  Milliontel  MHlimeter  Ql^a). 
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Die  Lösungen  der  Uebennangansäure  geben  ein  chankteristisches  Absorp- 
tiontspectrum.  Dassdibe  besteht  aus  »eben  Banden,  deren  Brdte  mit  der  Concen- 
tration  oder  Dicke  der  Schicht  zunimmt.   Die  Wellenlängen  der  Mitten  sind: 
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In  feuchter  Luft  oxydirt  sich  das  Mangan  rasch.  In  Was  er  entwickelt  es 
Wasserstoft",  das  auf  elekiroiyuschcm  Wege  reducirte  fast  so  lebhatt  wie  Kalium. 
Es  niuss  desshalb  In  einem  Kohlenwasserstofibl  aufbewahrt  werden.  Kohlenstoff- 
haltiges Mangan  ist  weniger  leicht  oxydirbar.  Von  veidflnnten  Mineralsäureni 
auch  von  Essigsfture  wird  das  Mangan  leicht  aufgelöst,  von  Salt'  und  Sdiwefel- 
säure  unter  Wasseistoffentwiclclung,  von  Salpetersäure  unter  Entwickelung  von 
Sttckoxyd.  In  allen  Fällen  entstehen  Manganoxydulsalze.  Wenn  Mangan  auf 
gescVimolzenes  Kaliumchlorat  oder  -nitrat  geworfen  wird,  SO  ent^ht  Kaliumper- 
manganat, bezw.  -manganat  und  Manganbioxyd. 

Das  Atomgewicht  des  Mangans  wurde  von  Rf.rzelius  (16)  durch  Be- 
stimmung des  Chlors  im  Manganchlorür  zu  55-4 i  bestimmt.  Dumas  (17),  sowie 
VON  Hax;er  (18)  ermittelten  ähnliche  Zahlen.  Schneider  (19)  fand  durch  Analyse 
des  Oxalsäuren  Manganoxyduls,  MnC^O^  +  2U^O,  aus  der  entwidtelten  Kohlen* 
säure  54*1$,  aus  dem  Wasser  58'58»  aus  der  DifTerens  zwischen  Substans  und 
Wasser  und  Kohlensaure  54*63.  Makignac  (so)  stellte  durch  GUlhen  von  Mangan- 
oxalat  das  rothe  Oxyd  Mn|04  her,  rcduciite  dieses  im  Wasserstoflfstrom  zu  Mangan-' 
oxydul  und  wandelte  letzteres  in  Sulfat  um.  Diese  Umwandlungen  führten  im 
Mittel  zu  der  Zahl  55  07  Nach  L.  Mevkp  und  F^fj-wkrt  ist  die  wahrscheinlichste 
Zahl  54-8.  Da«5  Mangan  \ .  rUäJt  sich  in  seinen  Verbindungen  zwei",  vier-  und  sieben-, 
vielleicht  auch  achtwerthig. 

Verbindungen  des  Mangans  mit  Metallen. 

Das  Mangan  kann  sich  leicht  legiien  mit  Gold,  Silber,  Zmn,  Kupfer,  Alu* 
romium.  Eisen,  Queksilber. 

Aluminiummangan  wurde  von  Wühler  und  MiCHi:i.  (21)  durch  Zusammen- 
schmelzen eines  Gemisches  von  10  Thln.  wasserfreien  Manganchlorür,  15  Thln. 
Aluminium  und  30  'J'hln.  Chlornatrium-Chlorknlium  dargestellt.  Der  Regulus 
hinterlässt  bei  Behandlung  mit  Salzsäure  em  Krystallpulver  von  3  4  Vol.-Gew., 
welches  der  Zusammensetzung  MnAl,  entspricht.   Salzsäure  nnd  Salpetersäure 
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lösen  die  Legirung  in  der  Siedefaitze.  An  Natronlauge  gtebt  dieselbe  Alomt- 
niom  ab. 

Tbrreil  (22)  hat  durch  Erhitzen  von  Aluminium  mit  MangancblorUr  die 
Legierung  Mn,Al  erhalten,  welche  härter  als  Glas  ist. 

Chrommangan  entsteht  nach  Bachmänn  durch  Redurtion  eines  Gemisches 
von  Chromoxyd  und  Manf2;ancarbonat  im  Kohlentiegel  bei  sehr  hoher  remj)e- 
ratur.  Die  Legirung  ist  sehr  hart,  ])olitiirfahig,  an  der  Luft  unveränderlich  und 
wird  erst  beim  Sieden  von  Königswasser  angegriffen. 

Eisenmangan,  Ferromangan.  Diese  Legirungen  sind  von  grosser  tech- 
nischer Wichtigkeit  (Ür  die  Stahlindustrie  (vergl.  Bd.  3.  pag.  495).  Schon  seit 
Uber  100  Jahren  befasst  sich  im  Siegener  I.«aiide  eine  Specialindnstrie  mit  der 
Darstellung  eines  msnganhaltigen  Gusseisens,  welches  Spiegeleisen  genannt 
wird.  Diese  Legirungen  mit  einem  Gehalt  von  8—10  ^  Mangan  werden  im  Hoch- 
ofen aus  einem  Gemenge  von  Eisenspath  imd  Braunstein  dargestellt.  Seit  1839 
machte  Marpham.  Heath,  auf  Grund  der  Untersuchung  des  Wootzstahles,  auf 
die  Wichtigkeit  des  Mangans  für  die  Stahlindustrie  aufmerksam  und  unternahm 
die  Herstellung  dieses  Metalles,  oder  vielmehr  eines  sehr  manganreiclien  Ferro- 
maogans,  ohne  besonderen  Erfolg  zu  ńnden. 

Es  sei  hier  bemerkt,  dass  man  Ferromangan  ein  Gusseisen  su  nennen 
pflegt,  welches  Uber  25^  Mangan  enthjUt;  bei  geringerem  Gehalt  an  Mangan 
bezeichnet  man  die  Legirung  als  Spiegeleisen.  Der  Gehalt  von  25f  Man« 
gan  reicht  gerade  hin,  die  ma|^etischen  Eigenschaften  des  Eisens  aufsuheben; 
Spiegeleisen  wird  vom  M.ignet  angezogen,  Ferromangan  nicht 

Im  Jahre  1866  stellte  I'rikger  in  Bonn,  der  als  der  eigentliche  Begründer 
der  Manganfabrikation  anzusehen  ist,  Ferromangan  mit  70— 8ÜJ}  Mangan  her. 
Nach  diesem  Verfahren  wird  ein  Gemisch  von  10  Kilogrm.  fein  gei)ulvertem 
Manganoxyd,  2  10  Kilogrm.  Holzkohlenpulver  und  1  Thl.  9proc.  Spiegeleisen  oder 
die  entsprechende  Menge  Gusseisengranalien,  Feil>  oder  Drehspäne  von  Eisen  oder 
Stahl  in  einem  Graphittiegel  geschmolzen.  Das  Gemisch  wird  mit  Holzkohle 
bedeckt^  und  auf  dieser  Schicht  ruht  der  Tiegeldeckel.  Der  Tiągel  wird  im 
Ofen  einer  mehrstündigen  Weissgluth  ausgesetzt 

Nach  dem  Verfahren  von  Henderson  wird  ein  Gemenge  von  kohlensaurem 
Manganoxydul,  welches  aus  MangancblorUr  da^estellt  wird,  Eisenoxyd  und  Kohle 
in  der  reducirenden  oder  neutralen  Flamme  eines  StEMRNS-MARTiN-Ofen  (vergl. 
Bd.  3,  pag.  49Ó),  dessen  Herd  mit  Retortengraphit  ausgekleidet  ist,  verschmolzen. 

Zu  Terre-Noire  werden  reiche  Mangan-Ki.'icn-Kr/i'  im  Hochofen  gesi  łmiol/en, 
indem  man  eine  kalkreiche  SiiicaLschlacke  erzeugt  ^23).  Auch  anderwarti  wird 
jetzt  vielfach  der  Hochofenprocess  ausgeübt  Sehr  gute  Resultate  giebt  Tauii's 
Verfahren  (s.  oben  pag.  66),  auf  ein  Gemisch  von  Eisen  und  Manganoj^d  angewoidet. 

Ein  Produkt,  welches  mehr  als  87*5|^  Mangan  entbillt»  wird  nicht  gjsxn  her* 
gestellt,  da  diese  l.jegirung  sich  nicht  gut  an  det  Luft  consernrt  [JoiDaM  (34)]. 
Auch  hat  man  beim  Hochofenprocess  für  reiches  Ferromangan  eine  betrKchtliche 
Verflttchtignng  von  Mangan  beobachtet. 

Beim  Äusfliessen  des  geschmolzenen  Ferromangans  aus  dem  Hochofen 
strömen  brennbare  Gase  in  grosser  Menge  aus  der  Masse  bis  zum  Festwerden 
und  auch  das  erstarrte  Metall  hält  noch  (łase,  bes  n  iers  Wasserstoff,  zurück,  in 
viel  höherem  Maasse,  als  dies  beim  Gusseisen  der  Fall  ist  [Troost  und  Haüie- 
nLviLLE  (29)].  Das  Ferromangan  enthält  immer  eine  betricfatUdie  Menge,  5~6'5|^, 
Kohlenstoff. 
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Der  günstige  Einfluss  des  Mangans  in  der  Eisenindustrie  beniht  datanfi  das« 
das  Eisenoxyd,  welches,  besonders  wenn  die  Gegenwart  von  Schwefd  und  Phos* 
phor  eine  Iflngere  Oigrdation  bedingt,  in  grösserer  Menge  innig  mit  dem  Metall 
vermischt  ist^  su  Eisen  reducirt  urird,  während  das  tinter  bedeutender  Wärme» 

entwickelung  entstehende  Manganoxyd  leicht  in  die  Schlacke  flbergeht.  Der 
Kohlenstoff  des  Ferromangans  trägt  wohl  theilweise  zu  dieser  Wirkung  bei,  theil> 
weise  ersetzt  er  die  verbrannten  KchlenstofTc  des  zu  weit  entkohlten  Stahls. 

Kupfermangan.  Das  Mangan  geht  sehr  leicht  Leginingen  mit  Kiijtier 
ein,  von  denen  einige  techniscli  wichtig  sind.  Schkui  ier  (26)  hat  solche  Le- 
girungeu  mit  10 — 19  J  Mangan  durch  Reduction  von  Braunslein  und  Kupferoxyd 
dargestellt;  F^ger  in  ähnlicher  Weise,  wie  bei  seinem  Verfahren  der  Eisen- 
mangandarstellung.  Valenciennbs  (27)  hat  Braunstein  in  einem  mit  Braunstem 
«ttsgeftttterten  Magnesiatiegel  reducirt  und  das  Metell  mit  Kupfer  zusammen- 
geschmolzen, oder  die  Oxyde  beider  Metalle  gemeinschafüich  raiudrt 

Diese  Leginingen  gleichen  den  Kupfer-Zinnlegirungen.  Sie  sind  hart,  von 
sonorem  Klange  und  schmelzen  leicht.  Die  Legirung  mit  15^  Mangan  ist  grau, 
sehr  hart  und  spröde,  schmilzt  vne  Bronze  und  lässt  sich  gut  giessen.  Lcgirnngcn 
mit  8-5  und  8^  Mangan  sind  weich,  dehnbar  und  lassen  sich  krümmen  und 
strecken  [Valencif.nnf.s  (27)]. 

Die  sogen.  Manganbronze  wird  erzeugt,  indem  in  einem  Tiegel  Ferro- 
mangan  geschmolsen  wird,  dem  man  «bnn  geschmolsenes  Kupfer  zusetzt.  In 
Folge  der  leichten  Oxydirbarkeit  des  Mangans  wird  alles  in  dem  Kupfer  vor« 
bandene  Kupfermgrd  reducirt.  Ein  Tbeil  des  Iifongans  geht  daher  in  die  Schlacke, 
der  Rest  bildet  mit  dem  Eäsen  und  dem  gereinigten  Kupfer  eine  Legirung, 
welche  dann  zur  Darstellung  von  Bronze  dient.  Diese  Iklan ganbronzen  haben 
eine  ausserordentliche  Festigkeit;  sie  dienen  besonders  zur  Construction  von 
Schiffsschrauben. 

\^_^  Oxyde  und  Hydroxyde  des  Mangans. 

Manganoxydul,  Manganooxyd,  MnO.  Dasselbe  kommt  selten  als  glänzend 
grünes  Mineral,  Manganosit,  vor  [Blomstrahd  (2S)].    Es  wird  nach  Libbic 
und  WöHUR  durch  Schmelzen  eines  Gemisches  von  Manganchlorflr  und  Natrium- 
carbonat  unter  Zusatz  einer  kleinen  Menge  Salmiak  da^estellt: 
MnCl,  -h  Na^CO,  =  MnO  -h  2NaCl  4-  CO,. 

Der  Salmiak  reducirt  etwa  durch  Einwirkung  der  Luft  entstandenes  rothes 
Manganoxyduloxyd  zu  Oxydul.  Nach  dem  Auswaschen  des  Cblomatriums  bleibt 
das  Manganoxydul  als  j^rtingraues  Pulver. 

Ferner  entsteht  das  Manganoxydul  durch  Glühen  irgend  eines  höheren  Man- 
ganoxyds im  Wasserstoffstrom  oder  in  Kohlen  oxydgas;  auch  durch  Glühen  des 
Mangancarbonats  oder  -Oxalats  bei  Abschluss  der  Luft. 

Das  Manganoxydul  ist  je  nach  der  Temperatur,  der  es  bei  der  Darstellung 
ausgesetzt  gewesen  ist,  graugrUn  bis  grasgrttn.  H.  Stb.  Clairb-Deville  (29)  hat 
durch  Redudlion  von  Mangansuperozyd  in  hoher  Temperatur  mittelst  WasserstofT, 
dem  sehr  wenig  ChlorwasseratolT beigemischt  war,  ein  in  regelmässigen  Oktaedern 
krystalUsirtes  Manganoxydul  von  smaragdgrüner  Farbe  und  Diamantglanz  er- 
halten, welche  Krystallc  luftbcständig  sind.  Das  bei  niedrigerer  Temperatur  durch 
Wasserstoff  reducirte  Mangano.xyd Iii  ist  grasgrün  und  sehr  leicht  oxydirbar,  wobei 
es  graugrUn  bis  braun  wird.  Wenn  das  durch  Kohlenwasserstoff  oder  Kohlenoxyd 
reducirte  Manganoxydul  auf  140°  erhitzt  wird,  so  ist  es  pyrophorisch ;  in  die  Luft 
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geworfen,  veimuidelt  es  sich  unter  FeuerenchdnuDg  in  rothet  Maaganoqrdal« 
oxyd  [MoissAN  (xi)]. 

Das  Vol.-Gew.  des  Manganoxyduls  ist  nach  Rammelsberc  5  091  und  4-718. 
Es  schmilzt  bei  Weissgluth  zu  einer  grünen  Masse,  ohne  Sauerstoff  zu  verlieren. 
Auch  beim  Glühen  im  Wasserstoff-  oder  Kohlenoxydgasstrom  wird  es  nicht  zu 
Metall  rcducirt,  wohl  aber  durch  Kohle  bei  Weissgluth.  Durch  Erhitzen  an  der 
Lud  oder  im  Sauerstotf  verwandelt  es  sich  in  rothes  Manganoxyduloxyd  Mn^O^. 
Beim  Glühen  in  Schwefelwuser^ff  bildet  es  ICangansuUÜr  und  Wasser. 

Manganhydroxydul,  Manganoxydulbydrat,  Manganohydroxyd, 
Mn(OH)|,  kommt  selten  als  Pyiochroit  mineralich  in  weissen«  blittrigen  Maasoi 
in  Schweden  vor.  Ks  bildet  sich  durch  Fällen  einer  Manganosalzldsung  mittelst 
Alkali  als  weissefi  flockiger  Niederschlag,  welcher  in  Berührung  mit  Luft  sich 
sehr  rnsch  in  braunes  Manganhytiroxyd  verwandelt.  Das  noch  nicht  veränderte 
Manganhydroxydul  löst  sich  in  Ammoniak  und  Aramoniaksalzen.  Aus  der  am- 
moniakalischen  Lösung  scheidet  sich  an  der  Luft  alles  Mangan  als  braunes 
Hydroxyd  aus.  Ammoniaksalze  verlangsamen  diese  Oxydation,  Lösungen  von 
D<^pelsaliea  des  Ammoniaks  and  Manganoxyduls  werden  ohne  Gegenwart  von 
freiem  Ammoniak  an  der  Luft  kaum  verändert.  Das  Manganhydroxydul  ist  eine 
starke  Bads. 

Manganoxyduloxyd»Manganomanganioxyd,liiCng04oderMnO<Mii|0(. 
Dies  Oxyd  kommt  als  Hausmannit  in  kleinen,  rhombischen  Oktaedern  und 
V.ry^tallinischcn  Aggregaten  von  braunschwarzer  Farbe,  dem  Vol.<Gew.  4*8  und 
der  Härte  5 — 55  in  der  Natur  vor;  z.  B.  bei  Ilmenau. 

Dies  Oxyd  entsteht  «sowohl  beim  Glühen  de»  Oxyduls  an  der  Luft  ab  auch  beim  GlUhen 
der  höheren  Oxydationsstufen  des  Mangans.  Mangaosesquioxyd  ist  bei  einer  gewissen  Tempe- 
istiif  (der  Flamme  des  Buntentiremien)  in  einer  bertiimnteu  A^unuphire  von  Snenteff  vnd  Stiek- 
stoff  bestünd^j  geiiDge  Vcnmnderang  in  der  Tension  des  Severstoflk  oder  hDlicie  Temperstwr 
bewirkt  aber  die  Entstehung  von  Ozyduloxjd  [Dittmar  (30)]. 

Man  kann  femer  das  Manganoxytitiloxyd  durch  Reduction  des  Oxyds  mittelst  Wn-^^erstofls 
bei  einer  Temperatur  von  etwa  240°  erhalten,  auch  durch  Glühen  frisch  gefällten  und  gut  aus- 
gewasdicnea  Oxydulhydrates  an  der  Luft. 

Wenn  Ifaagaacaibonat  in  Lofbtrome  auf  800*  erhitzt  wird,  so  verliert  es  aOe  KoUcn- 
siure  und  geht  nach  Reissig  (31)  Uber  in  Mn,0,  oder  2MnO,'MttO.  Bei  vielem  Erhitien 
verÜL-rt  diese  Verbindung  Sauerstoff  und  wird  tn  Oxyduloxyd.  Lassathnk  (32)  hat  dasselbe 
durch  Glühen  des  Manganoxalats  an  der  Luft,  Voi  HARD  (33)  durch  Kindampfeo  VOD  Man^m- 
chlorUrlusung  mit  Queckstlberoxjd  und  Glühen  des  Rückstandes  dargestellt 

Zu  idinstlichcn  Dantdltmg  des  ÜMtmuuinits  Iiat  Daubkźb  Wasserdampf  Uber  glttiietides 
Mangandilorar  gdeitei. 

Debra Y  (14)  bat  Hausmannit  durch  starkes  Gltlhen  dnet  Gcndsdieii  von  Mangansulfat  und 
Kaliumsulfat  im  Platinticgel  eriialtcn  (auf  analoge  Weite  auch  Etaenoaydnloigpd,  Thonerde  und 
Uraooxyd). 

Nack  KoHŁHAiOf  (3$)  erbiU  man  Hausmannitlarfstaae  durch  GlUhen  von  Manganchloiar 
und  Manganosgrdnl,  Sn*  CtAiax-DBvnxB  (19)  hat  soldie  erfüllen,  indem  er  einen  sehr  langsamen 
Strom  Chlorwassenlol^pa  über  eben  zum  Gltihen  erhitztes,  amorphes  Manganoxyduloxyd  leitete, 
GoROFu  (36),  indem  er  geschmolzenes  Manganchlortlr  einige  Stunden  lang  in  einer  oxy^tüdsa, 
mit  Wasserdampf  beladenen  Äthiiiospharc  crhitrte. 

Nach  NORDBNS^ÖU)  (37)  erhält  man  Krystalle,  wenn  man  amorphes  Manganoxyduloxyd 
in  geschmobenem  Borax  auilfiet  und  dann  erkalten  läast.  Nadi  Eeni  (38)  wird  das  aaofphe 
Oigrduknyd  bei  Weiaegiut  von  Glas  au%el0st  und  layahdltsirt  beim  EAaltea  Uieilwdse  ans. 

Das  krystallinische  Mangan oxyduloxyd  ist  braun,  sein  Pulver  braunschwarz  bis 
roUibraun.  Sein  VoK^Gew.  ist  4*8d6,  das  des  amorphen  brauorothen  Oi^s  4*718. 
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Durch  Einwirkung  der  Wärme  wird  das  Manganoxydiiloxyd  nicht  versetzt. 
Von  verdünnten  Säuren  wird  es  nicht  angegnfien;  in  heisser  concentrirter  Salz- 
säure löst  es  sich  unter  Entwickelung  von  Chlor. 

Mn  jO^  4-  8  H  Cl  =  3  Mn  Cl  j  -l-  4 1 1 ,  D  ^  Cl , . 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  zu  Mar.ganosulfat  und  Mangani- 
suUot. 

Mn|04 + 4HaS04     MoSO«  +  Ua^{SOi)t  +  4H,0. 

BeiiD  Eztaitsen  der  Lösung  xevsetst  sich  das  Mangmpisnlfitf  unlsr  SauentoffiEiit- 
wickelung. 

Mit  siedender  Salpetersäure  bildet  sich  Manganonitrat  und  Mangaasnper- 

MnjO^-l-  4HNÜj-=2Mn(NO,\-|-  MnOj  -\-  2H,0. 
Alkalien  wirken  nur  aui  trockenem  Wege  auf  das  Manganoxyduloxyd  ein, 
indem  mangansaures  Alkali  entsteht.   Chlor  oxydirt  dasselbe  in  Gegenwart  einer 
alkalischen  Lösung  zu  Ueberman^ansäure. 

Manganoxyd,  Mangansesquioxyd,  Manganioxyd,  Mn^Oy.  Dies 
Oi^d  kommt  in  der  Natur  ab  Braunit  in  Ueinen  Qittdfatoktaedeni  oder 
kiystalliiiischen  Massen  von  grauscbwaner  Farbe  vor.  Sein  Vol.  Gew.  ist  475 
bis  4*83»  seme  Härte  6.5.  Der  Braunit  enthält  häufig  ManganosiBcat 

Das  Manganoxyd  bildet  <:ich  durch  längeres  Etluteen  von  Mangansuperoxyd  oder  Manguie- 
iiifrat  auf  dunkle  Rofhgluth  (Berzei.ius),  nach  SCHNEIDER  (19)  besser  durch  GlUben  de«  Mant;:^"- 
supcroxyds,  -Oxyduls  oder  -Oxyduloxyds  int  Sauerstoffstxom.  MolSSAN  (l  l)  hat  et  durch  Reduction 
des  Supennyds  im  Wasserstoffstrom  bei  230**  erhalten. 

Wmtgßtomefd  entsteht  Mich,  wenn  Wasseldampf  hei  450*  tfbcr  nangansmnes  Alkali  geleitet 
wird,  wobei  sidi  Sauoitoff  cntwidwlti  Tkssiś  db  MoTay  hat  aof  diese  Rcaetion  eme  tedudsdie 
Dailtellung  von  Sauerstoff  geendet. 

Das  Manganoxyd  ist  fast  schwarz.  Sein  Vol. -Gew.  ist  nach  Rammelsrerc 
4*325-  Bei  Weissglut  geht  es  in  rothes  Manganoxyduloxyd  über.  In  Wasser  ist 
es  völlig  unlöslich.  Säuren  wirken  ähnlich  darauf  ein,  wie  auf  das  rothe  Oxyd. 
Durch  Salssäure  wird  es  etwas  leichter  angegriffen,  als  das  letztere.  Die  braune 
Losung  entfibrbt  sich  allmähHch  und  wird  unter  Chlorentwickelung  zu  Mangan- 
chlorOrldsung.  Schwefebäure  und  Salpetersäure  wandeln  es  in  Idanganosals  und 
Mangansuperoyd  um.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  xa  einer  rothen  Flüadg^ 
keit,  die  beim  Erwärmen  langsam  Sauerstoff  entwickelt  und  au  Manganoigrdol* 
Uteung  wird. 

Manganhydroxyd,  Mn2Hj04  oder  Mn202(OH)j,  kommt  mineralisch  als 
Manganit  vor,  rhombisch  krystalHstrt,  faserig  und  derb,  vom  Vol. -Gew.  4  2  bis 
4*4,  Härte  4.  Das  Mineral  wird  auch  Acerdes  (wenig  nutzbar)  genannt,  um 
anzudeuten,  dass  dasselbe  im  Vergleich  zu  dem  ihm  ähnlichen  Braunstein  mit 
Salzsäure  nur  wenig  Chlor  liefert  Man  kann  beide  Mineralien  dadurch  von  ein- 
ander unterscheiden,  dass  der  Manganit  ein  braunes,  der  Braunstein  ein  schwarzes 
Streichpulver  giebt. 

Das  Manganihydroxyd  entsteht  durch  Oxydation  des  gefällten  ManganohydrDXjds  an  der 
Luft.  Ferner  V>i1'!et  es  sich  neben  Manpanchlortir,  wenn  Chlor  in  Wasser  geleitet  wird,  welches 
Mangaocarbonat  suspendirt  enthält,  wobei  letzteres  im  Uebeischius  bleibt  Von  dem  Carbonat 
kami  CS  dnvdt  Behandlung  mit  verdünnter  Essigtöure  getrennt  warto.  Beaser  ist  ein  von  CarIOB 
(39)  angilbenes  Yeifiidiren,  «ddies  darin  bestehl;  dass  man  sonidiat  duvdi  Einleiten  von  CUor 
tu  Mangancarbonat,  das  in  Sodalösung  aufgescbUnust  ist,  fein  verteiltes  Mangansuperoxydhydrat 
herstellt  und  dieses  nach  dem  Trocknen  mit  concentrirter  Schwefelsäiire  7u  einem  Brei  anrührt, 
welcher  im  Oelbade  allmtthlidi  auf  HO**  erhitst  wird.   Dann  hört  die  öauerstoffentwickelung  «u 
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dem  Superoxyd  plötzlich  auf,  die  Masse  verdickt  sich  und  nimoit  eine  grauviolette  Farbe  an* 
Bei  weiterem  Erhitzen  bis  auf  138**  tritt  wieder  DOnnflUs&igkuit  ein,  und  die  Masse,  welche  jetat 
aus  schwefelsaurem  Mangancuyd  besteht,  ist  tief  dunkelgiUn  gewofden.  Man  bringt  dieselbe 
noch  heiss  auf  eine  porflie  Flattei  welche  die  Ubeiachttiiige  Schwefelsäure  einsaugt,  und  bebandelt 
sie  mit  starker  SalpetersHiire,  die  man  ebenfalls  abgesaugt  und  völlig  durch  ErwSrmcn  vertreibt. 
Das  so  erhaUene  Salz  ist  sehr  hygroskopisch  und  zertliesst  zu  einer  violetten  Lösung,  die  sich 
rasch  unter  Ausscheidung  von  braunem  Manganhydroxyd  zersetzt. 

Mn,(SOJ,  +  4H,0  — Mn,H,0^  -ł-  SH^SO^. 

Min  lEBim  wadi  das  robe  SulfiU  mit  viel  Wiaier  leivetxeD  imd  den  RaekstaBd  «mwaiclwa. 

Das  Mangamhydroxyd  ist  ein  dunkelbraunes  Pulver.  Wenn  es  gans  oigfdul- 
frei  ist,  wird  es  von  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  gelöst,  andernfalls  ent- 
steht eine  violette  Lösung.  Von  etwa  100*'  warmer  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  es  zw  grttnem  Manganisulfat  gelöst.  In  Weinsäure  löst  es  sich  nach  Herr- 
mann (40'^  7V\  einer  rothbraunen  Flüssigkeit,  die  sich  allmählich  unter  Abscheidung 
von  Oxyduisalz  und  Bildung  von  Kohlensäure  und  Ameisensäure  entfärbt. 

Manganbioxyd,  Mangansuperoxyd,  MnO,.  Dies  Oxyd  bildet  das 
widitigste  nnd  verbreitetste  Manganminend,  den  Pyrolusit  oder  Brannstein. 
Der  Name  Pyrolnsit  (von  tcup»  Yeneat,  nnd  X^etv,  waschen)  deutet  auf  die  Ver- 
wendung des  Mineiales  in  der  Glasindustrie,  wo  es  zum  Entfllrben  des  eisen- 
haltigen Glases  benutst  wird.  Der  Braunstein  ist  stahlgran,  metaUg^änzend  nnd 
krystallisirt  in  rhombischen  Prisoien  vom  Vol.-Gew.  5*026  und  der  Härte  2*5 
bis  3,  kommt  aber  gewöhnlich  faserig  krystallinisch  vor.  Hauptfundorte  sind  in 
Deutschland  bei  Ilfeld,  Ilmenau,  Giessen  und  im  Siegen'schen,  in  Frankreich 
bei  La  Romaneche,  Dep.  Saóne  et  Loire,  besonders  aber  in  Spanien  in  der  Pro- 
vinz Huelva  und  bei  Aleria  und  Cavadonga.  Femer  befinden  sich  grosse  Lager 
bei  Aosta  in  Piemont,  im  Sudcu  der  Vereinigten  Staateu,  in  Cuba  und  in  Neu< 
Seeland. 

Kunstlich  kann  das  Manganbioxyd  dargestellt  werden,  indem  man  das  rothe  ManganoxTd 

mit  cUofMWiein  Kalium  schmilzt  und  die  Masse  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  auswäscht. 
Die  Temperatur  darf  nicht  zu  sehr  gesteigert  wmk-n,  da  sich  sonst  SauerstofT  entwickelt  und 
Mangansesquioxyd  entsteht.  Zweckmässig  wendet  man  deshalb  einen  Ueberschuss  Ton  Kalium- 
chlorat  an  [MoissAU  (11)]. 

Nach  einem  von  BKatmsa  «ogcgebencn  Vcrfafaicii  crUlst  maa  MiagaiUHiitrat  gefinde  (nadi 
KuHUUMN  (41)  auf  SOO^X  helnndclt  die  Masse  mit  SdpetenUnre  mid  eitutst  von  neuem. 

GoRGEU  (42)  hat  Braunsteinkrystalle  erhalten  durch  langsames  Erhitzen  von  Manganonitrat 
auf  155 — 162".  Auch  durch  Erhitzen  von  Manganocarbonat  auf  300*  entsteht  es  neben  Man- 
ganoxydul. Letzteres  kann  durch  verdünnte  SaJssäure  leicht  in  Lösung  gebracht  werden  (Reissig). 
GoasBL  gicbc  «It  Dsfttelliingsmelliode  das  gelinde  Eiliitsen  eines  Gesuschet  von  Msagmcar- 
bonat  und  KaliumcMorat  an. 

Das  Manganbioxjfd  ipebt  bei  starkem  Efbitsen  ^  seines  Saueistofis  ab  und 
«iid  SU  Mang^oiqrduloagrd: 

3Mn02=  MnjO^-t-Oj. 
Dabei  geht  es  zuerst  in  Mangansesqnioxyd  über,  und  erst  bei  stärkerem  Kr- 
hilzen  entwickelt  sich  wieder  Sauerstuti.    Bei  starker  VVeiäägluth  geht  das  Bioxyd 
in  Manganosydul  Aber. 

Durch  Skuren  wird  das  Bioxyd  senetst.  In  der  Kälte  bildet  sich  ein  Man- 
gani-,  bei  erhöhter  Temperatur  ein  Manganosals.  Mit  Schwefdsinre  entsteht 
Mang^nosulfitt  und  Sauentoff: 

MnO, HJSO4  =  MnS04  +  H,0  4- O. 
Salzsäure  sersetzt  das  Bioxyd  zu  Manganchlorür  unter  Entwickelang  von  Chlor; 

Mn O, -i- 4Ha  =  Mn Qt  +  2 H,0  H- Qf 


Digitized  by  Google 


Mitteilt  dieser  Reaction  htt  Schbu  das  Chlof  entdeckt,  und  sie  ist  es, 
nach  welcher  noch  jetst  Chlor  im  Grossen  dargestellt  wird. 

Audi  beim  Erhitsen  von  Mangansupetoxyd  mit  Chlormagnesium  oder  mit 
einer  Mischung  von  Salzsäure  und  Salpetersäure  wird  Chlor  entwickelt: 

MnO,-ł-2MRCl2  =  MnCl2-4-2MgO  +  20. 
Mn02-4-  2Ha4-2HN03=Mn(N03)2-4-  2H2O  +  Cl^. 

Wenn  schweflige  Säure  in  Wasser  geleitet  wird,  welches  Mangansuperosqrd 
suspendirt  entbälti  so  bildet  sich  Mangansulfat  und  Manganhyposulfat: 

2Mn02-ł-  3S02  =  MnSO^  +  MnSjOf.. 

SalpetersäHre  flir  sich  greilt  das  Manganbioxyd  nicht  an.  Wenn  aber  ein 
mganisdier,  Überhaupt  ein  oxydabler  Stoff  zugegen  ist,  so  entsteht  hbuiganoniliat 

Wenn  MangansuperoiTd  mit  Atkalihydrat  bei  Abschlnss  der  Luft  erhitzt  wird, 
-so  entsteht  mangansaures  Alkalt  und  Bfanganoxyd;  bei  Zutritt  der  Luft  entsteht 
nur  das  Mangaaat 

3  MnO,  4- 2  K H O  =  K 2 Mn     +  Mn,0, -I- H,0. 
Mn      -+- 2KH0 -4- O  =  KjMn     -H  HgO. 

Mangansuperoxydhydrat.  Man  kennt  mehrere  Hydroxyde  des  Mangan bioxyd».  Die- 
selben sind  inde«sen  nur  schwierig  frei  von  Basen,  besonders  Kali,  zu  erhalten. 

Dw  Hjdral  41liiO,  H,0  bildet  sidi  duidi  BidwiTfad«  eaac  tied«iidcr  Salpeteniuf«  auf 
Uaaguikfdmtfd  (Bmam).  IS»  Wldct  dichte  bnitiuehvnifM  MeMcn. 

3MnO,-H,0  enlstdit  nach  Rammelsberg  (43)  durch  Vcfdampfeii  einer  Lfieang  von  Man-' 
ganobromat.    Dasselbe  verliert  sein  Hydratwasser  bei  200". 

3MdO,'2II|0  bildet  sich  als  schwarzes  Pulver,  wenn  man  Chlor  im  Ueberscbuss  auf  in 
W«Mer  iupendirtes  Mangunocarbonat  einwiikni  iMait  (Bkktiukr).  Dasidbe  kann  dufcb  Wteeken 
vät  Em^^Ihk  von  anhaftendem  Caibonat  befreit  weiden. 

Durch  untercblorigsaure  Alkalien  wird  aus  MangaOosalilOnuigen  ein  dunkelbniMies  Hfdtat 
8MbO,-H,0  oder  Mn,0,(OH),  gerällt  (WlNKKiRLFn?  und  Dingikr). 

Nach  Otto  (44)  wird  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  mit  U])crschlissigcm  Natriitm- 
carbonat  versetzte  Lösung  eines  Maoganosalzes  das  Hydrat  MnO,-H, O  gefallt.  Dasselbe  Hydrat 
hat  Foacntaiam  dwch  Bdmddn  des  Hanganhydroxydt  sait  vefdOniiler  Sdpetenlura  erinken. 
Nach  MnsCHnuCR  bildet  diitrltrr  «ch  doreh  Zendwn  der  lluganslnra  und  Uebcrawnftn- 
säure  durch  Wasser  oder  Siorea»  RammUSBRO  (4$)  hat  indessen  durch  allmählichen  Zusatz 
von  Wasser  zu  einer  Mischoiig  YOD  flbenBnogenwniem  Kalium  und  SchwefclaMuie  das  Hydrat 
3MnO,-2H,0  erhalten- 

FasMY  (46)  itdh  «w  UbennaogaDsauren  Kalium  und  Schwefelsäure  zunächst  »chwefelaaures 
IfaagananpcnNTd  dar  and  vcnetct  die  gdbe  LOsung  vät  Waaser,  wodurch  lfoO,-SHgO  oder 
Mn(OH)4  ausfällt.  Nach  Wright  und  Mbnkb  cind  alle  aus  UbcnnanganMOicm  Kalium  und 
Siuren  erhaltenen  Nicderschläpe  kalihaltij;. 

GoRGKU  (47)  hat  bei  diesen  Fällungen  eine  eifjcnthümliche  Erscheinung  beobachtet.  Wenn 
beim  Auswaschen  des  Niederschlags  das  Wasser,  in  welchem  derselbe  sich  befindet,  nicht  mehr 
aaaer  raagirt,  io  t^det  eine  betiichfficlie  Menge  deaaelbeB  mit  dem  Wasaer  eine  brenne 
FlUsdgkeit,  wdche  im  nBcetiiteB  Li^  Mbe,  im  duichfallenden  Licht  völlig  klar  enchdnt 
Dic^e  Lösung  geht  durch  Filtrirpapier  tmd  trtlbl  tdch  nicht  beim  Schütteln  und  nach  wochen- 
lang:;« m  .Stehen;  wird  aber  der  Lösung  eine  sehr  geringe  Menge  gewisser  Körper,  wie  Salpeter- 
säure, Salzsäure,  Schwefelsäure,  Kalilauge,  Ammoniak,  Barytwasser  zugesetzt,  so  wird  dieselbe 
Mbe  und  dann  IvUos,  hidcm  eich  bmnnea  Koxjd  anaKheidet 

khn^gMMttpcfoqrdhgrdrate  konmen  mdir  oder  weniger  rein  in  der  Natur  vor.  Solche  Mine- 
ralien iind  d!«  als  Wad  oder  Maaganschanm  bekannten  erd^en,  bmunen  Ins  schwanen 
Maasm. 

Mangansäureanhydrid,  MnOj  und  Mang.insäu re,  HjMnO^,  sind  in 
freiem  Zustande  nicht  bekannt.  Die  Salze  rler  letzteren  enstehen  durch  Glühen 
von  Mangansuperoxyd  mit  Kail,  iNatrun,  Baryt  u.  s.  w.,  oder  mit  den  salpetersauren 
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Stben  dieser  Bann  (vergl.  Mangvnate,  pag.  95).  Die  Säuie  ttt  swdbaaiKb 
und  enttpricbt  in  ihrer  Constitudon  der  Schwefelsäure.  Wenn  concentrirte 
Schwefelsäure  auf  Kaliummangeaat  einwirkt,  so  zersetzt  «ich  nach  Aschoff  (48) 
die  Mangansäure  in  Uebermangansäure  und  Mangansuperoxyd: 

SH^MnO^  =  HjMnjOg  -h  MnO,  +  2H,0. 

üebermangansäureanhydrid,  MnjOy,  wird  nach  Aschoft  dargestellt, 
indem  man  Kaliumpermanganat  in  concentrirte  Schwefelsäure  einträgt,  welche 
sich  in  einem  durcii  Kailemischung  abgekülten  Geiass  befindet.  Die  Uebcr- 
manganstture  löst  rieh  mit  grOner  Farbe.  AUmKhlich  sdieiden  sich  öUge  Tropfen 
des  Anhydrids  aus,  die  sidi  bei  Tempeiaturarhöhtiog  leicht  zeiaelsen. 

TBKitEiL  (BiiU,  soc.  chim.  iS6*,  pag.  40)  hat  folgendes  Verfahren  angewendet 
Man  löst  Kaliumpermanganat  in  verdttnnter  Schwefelsäure  unter  Venneidiuig  ▼on 
Temperaturerhöhung.  Die  gelbgrüne  Lösung  wird  in  eine  tubulirte  Retorte  ge- 
bracht, welche  mit  einem  abgekühlten  Ballon  in  Verbindung  steht.  Die  Anwendung 
von  Kork,  überhaupt  von  or<i:nnischen  Stoflen,  ist  bei  diesem  Apparat  auszu- 
schliessen.  Man  erwärmt  aui  60,  nicht  über  70**.  Dann  destillirt  noch  keine 
Schwefelsäure;  es  entwickeln  sich  purpurothe  Dämpfe,  die  sich  zu  einer  dicken, 
grünschwarzen  FlOssigkeit  verdichten.  Man  kann  auf  dine  Weise  nur  kleine 
Mengen  in  einer  Operation  herstellen.  Sobald  eine  gewisse  Menge  des  Anhydrids 
sich  gesammelt  hat,  tritt  freiwillige  von  einer  schwachen  Detonation  begleitete 
Zersetzung  ein.  Dabei  bleibt  als  Rtt^stand  ein  fester  braunschwatter  Köiper, 
der  für  Manganojqrd  gehalten  wird.  Auf  Zusatz  von  Wasser  zu  der  Lösung  von 
Kaliumpermanganat  in  Schwefelsäure  erheben  sich  ölige  Anhydridtröpfchen  an 
die  Oberfläche  der  Flüssigkeit. 

Das  Üebermangansäureanhydrid  wird  von  P.  Thenard  (49)  als  oltNengrune 
Flüssigkeit  beschrieben;  nach  Ascuüff  hat  dasselbe  eine  dunkelrothe,  nach 
Terr£IL  eine  grUnschwarze  Farbe  mit  metallischem  Reflex.  Die  Flüssigkeit  riecht 
osonartig.  Rasch  auf  40*  erhitzt^  zersetzt  sie  sk^  lebhaft  indem  sich  Sauerstoff 
und  Manganbioxyd  entwickelt  (TkiwnL).  Nach  AscaotF  tritt  diese  Zereetzung 
erst  bd  65^  dn,  und  es  bildet  sich  dabei  Mangahioxyd.  Auch  das  Sonnenlicht 
bewirkt  Zersetzung.  Vorsichtig  erwärmt,  bildet  das  Anhydrid  purpurviolette 
Dämpfe.  Silberoxyd,  Quecksilberoxyd,  Mangansuperoxyd  zersetzen  dasselbe  bei 
gewöhnlicher  Tempcrat  ;r  (Thfnard^  Mit  Wasser  entsteht  eine  violette  Lösung. 
Das  Anhydrid  ist  ein  höchst  starkes  Oxydationsmittel.  Es  entzündet  augenblick- 
lich Papier  und  Alkohol.  Eine  Lösung  von  Kaliumsulfit  zersetzt  es  unter  Liebt- 
caLwickclung. 

Uebermangansäure,  H^Mn^O«  oder  HMnO«. 

Zar  Dmldliiiig  der  UebennangaiisKaie  bereitet  nan  mnidMt  BariiannwnguMt  Airdi  Glflhea 

von  Bviumnitrat  mit  Bfwmitrin.  Daz  Bariumtnaagaint  wkä  gepulvert,  in  Wewer  vcrthcik  und 
mit  Schwefelsaure  genau  rcrsctit  Statt  Schv.'cftbaiurc  anruwpnden,  kann  man  auch  Kohlensäure 
einleiten.  Man  decantirt  die  rof^ic  Lösung  und  filtrirt  sie  Uber  A^ł^est  von  den  aus  Barium- 
carbonat,  Mangaosuperoxydhydrat  uod  etwas  unzersetztem  Bariuinpermanganal  besteLendcQ  Rück* 
stand.  Etwa  io  Lötung  bcfindlichcr  fiazyt  wkd  duvch  du  paar  IVopfni  Schwefeliiitrt  ansgefilllL 

Man  kun  auch  durch  BdMadinng  Ton  KaSnBupemsBgMMt  aoJt  SiDwimtiat  SUbcipennangaiiat 
darstellen,  dies  in  Wasser  lösen  tmd  mit  der  genea  «Ibfdeilicbcn  Menge  CUorbaiiiiBi  tcnetsen 
uod  die  Lösung  dann  wie  vorhin  behandeln. 

HÜN2FKLD  empfiehlt,  fiariumpennanganat  durch  concentrirte  Phosphorsäure  tu  zersetzen  und 
die  LMnag  eimndaittpfen.  Mea  nittnit  den  Racketend  mit  Weeeer  aui;  wobei  etwee  BeriniD» 
phoqiliat  mrackbleibt^  and  Terdaapft  die  LBeaag  wiedenim.  Die  Udienaenginfłwre  bleibt  alt 
rothbraunet,  loystalUatedier  Rttclateiid,  welcher  weder  PhosphoisiaTe  oodi  Baryt  entliKlt 
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Die  wlnrige  Lösung  der  Ueberouuogaosäiire  ist  im  reflectirten  Licht  sdidn 
carmoisinroth,  im  durcbfallendem  Licht  violett  Die  concentrirte  Lösung  seigt 

im  Spectroskop  starke  Absorption  im  Grün  und  Gelb;  die  verdttnnte  Lösung 
zeigt  fllnf  deutliche  Absorptionsbänder  in  denselben  Theilen  des  Spectrams  plopps* 
Skylbr  (50)1 

Die  Uebermangansa  ii e  ist  ein  energisches  Oxydationsmittel.  Phosphor, 
Schwefel,  Jod,  selbst  K  l  lctijiotT,  auch  Metalle,  wie  Kiii:)fer,  Wismutl),  Queck- 
silber, Silber  werden  bei  längerer  Berührung  dadurch  oxydirt.  Organische  Stoße 
werden  von  der  Lösung  lebhaft  angegriffen.  Bei  dieseii  Oxydationen  bildet  sich 
Manganhydnncyd  oder  Mangansuperoxydhydrat;  wenn  ein  lösliches  Salz  entstehen 
kanni  auch  MMi^noxydiil  (aalk).  So  liefert  die  Uebermangansäure  mit  schwefliger 
Stture  Mangansulfat,  mit  Salzsäure  ManganchlOTflr. 

Aus  Amoioniak  wird  durch  UebermangansSore  Stickstoff  in  Freiheit  gesetst 
[MmouEitucH  (51)]! 

SHgMnjOg-f-  8NHs=  3Mn,0,-h  IÓH2O  +  i^^- 

Wenn  die  Uebermangansäure  als  einbasische  Säure  angesehen  wird,  so  ist 

VII 

ihre  Constitution MnO}* OH;  sie  entspricht  dann  der  Ueberclilorsäure,  milderen 
Salsen  die  Permanganate  isomorph  sind.  Als  sweibasische  Säure  betrachtet, 

vni  vni 

teilet  sie  sich  vom  achtwerthigem  Mangan  ab:  OH •  O, •  Mn  —  Mn 'Oi-OH. 

Verbindungen  des  Mangans  mit  den  Halogenen. 

Manganochlorid,  Manganchlorür,  MnQ,,  entsteht,  wenn  man  rotbes 
Manganoxyd  oder  Mangancarbonat  in  einer  Porcellanröhre  glüht,  durch  welche 
man  ChlonvnsserstofTjras  leitet  Auch  beim  Glühen  von  metallischem  Mangan  im 
Chlorwasserstoffstrom  entsteht  das  Chlorid  (ähnlich  v  ic  Kisen-  und  Chronichloriir). 
Femer  bildet  es  sich  durch  Glühen  eines  innigen  C»emenges  von  reinem  Mangan- 
bioxyd mit  der  Hälfte  seines  Gewichtes  Salmiak  im  Tiegel.  Dabei  entwickelt 
sich  Wasser,  Stickstoff  und  Ammoniak.  Der  noch  Superoxyd  enthaltende  Rück- 
stand wird  mit  Wasser  behandelt;  aus  der  Lösung  krystallisirt  das  CUorttr. 

Das  Manganchlorär  ist  sehr  zerfliessKch  und  löst  »ch  in  Wasser  unter  W&rme- 
entwickelung.  Bei  Ausschluss  der  Luft,  besser  in  einem  Strom  Chlorwasserstoff- 
gas erhitzt,  schmilzt  es  bei  Rothgluth  und  sublimirt  in  höherer  Temperatur  in 
glänzenden,  dünnen  Blättchen.  Mit  Salpeter  auf  etwn  580  erhitzt,  zersetzt  es 
sich  unter  Entwicklung  rother  Dämpfe,  und  es  bleibt  ein  Oxycblorür  von  der  Zu- 
sammensetzung MnClj-SMnjOj  (PtAN  dl  St.  Gilles  (53). 

Nach  Brandes  (53)  lösen  100  Thle.  Wasser 

von   10^      ....    62- 16  Thle.  Manganchlorür, 
„     31*25'  ....  8ö'78 
„     63'5*    ....  122*29 
«7*5*»    ....  122*22 
„    106-25°       ...  123  81  „ 

Das  Salz  löst  sich  in  2  Thln.  Alkohol  bei  11*85°  zu  einer  grünen  Lösung, 
aus  welcher  es  durch  Aether  gefällt  wird. 

Gewässertes  Manfi:anchlorür,  MnCI^ -ł- 4H2O,  entsteht  durch  Auflösen 
von  Manganiiydroxydui  oder  Mangancarbonat  iu  Salzsäure.  Alle  höheren  Mangan* 
oxyde  lösen  sich  in  Salzsäure  zu  Chlorür  unter  £ntwicklung  von  Chlor.  Aus  der 
remen  Lösung  krystallisirt  das  Sals  in  rosafiirbenen  vierseitigen  Tafeln.  Die 
Kiyslalle  sind  hygroskopisch,  bei  85"  sintern  sie  zu  einer  schwammigen  Masse, 
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„  31-25' 
„  62-5° 
„  87-5« 


schmelxen  bei  SS**  hihI  bildeo  das  CblorQr  MnQg  +  iH^O,  dessen  Wasser  bei 
100°  gänzlich  for^ebt.  Sie  lösen  sich  in  Wasser  und  in  Alkohol. 
100  Theile  Wasser  lösen  nach  Branbes 

bei    8"*      ....  ISlThle.  Mna,H-4H,0 

.  265 

•  <>41    „  „ 

•  641    „  „ 

.  C56  „ 

100  Thle.  Alkohol  von  15^^  lösen  bei  10°  53  Thlc,  bei  26°  132  Thle., 
bei  43-75'^  144  Thle.,  l>ci  HT  ó**  100  Thle.  MnCl2-ł-4H,0  (Brandes).  Ans  der 
alkoholischen  Losung  können  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  Mn  Clj  ■+- 
2CjHęO  erhalten  werden.    In  Aether  ist  das  Salz  unlöslich. 

Ammoniutn-Mangancliiorur,  MnClj- 2NH4CI,  bildet  ein  krysŁalli.sirendes 
Doppelsalz,  dessen  Lösung  durch  Ammoniak  nicht  gefallt  wird. 

Technische  Verwendung  des  Manganchlorürs.  Manganchlorürlösung 
wird  in  grosser  Menge  bet  der  indastriellen  Chlordarstellung  aus  Biatinstein  und 
SalssAure  gewonnen.  Diese  Manganlaugen  enthalten  ausser  ManganchlorOr  nocb 
die  Chloride  der  andern  im  Braunstein  vorkommenden  Metallei  besonders  Eisen- 
chlorid, ferner  die  flberschflssig  angewendete  Salzsiure  und  Chlor.  Dieselben  sind 
ein  sehr  lustiges  Abfallprodukt  der  Chlorkalkfabriken,  und  es  sind  sehr  viel  Vor- 
schläge gemacht  und  ausgeführt  worden»  um  diese  Laugen  zu  Verwertben  oder 
mindestens  unschädlich  zu  machen. 

I~>n»:  nus  den  Rilckstündon  gewoDnene  Mant^nncblortir  kann  nach  Mai  l. ET  rur  Reinigang 
des  Leuchtgases  dienen,  da  es  AnunoniumsuUhjdrat  und  -carbonat  leicht  zersetzt.  Laming  stellte 
sa  gteidian  Zwedtt  Mugmcarbonati  splter  audi  Manganhydroxyd  daraus  dar.  Dica  Verfthren, 
bei  dem  da«  «ntslebende  ScbwcfdmaDgaa  wieder  in  üftmgaiihydfoayd  imgeMukUt  wurde»  miMle 
indcss  der  billigeren  Lcvdltpsreinigun;^  mit  Raseneisenerz  weichen. 

Die  Manganlniige  ist  ein  sehr  gutes  DeainCectioDsmitteli  auch  in  dieier  Bexiehung  ist  Uixe 
Anwendung  oft  empfohlen  worden. 

Ferner  kfinncB  di«  Langen  cur  Stahlfabrikation  nutsbar  gemacht  werdm.  SaumotR  (54) 
empßeblt,  die  CUoitaugen  mit  Kalk  au  filUent  die  gemachten  Oxyde  in  einem  Flammofen  stt 
catdniren  mid  das  eisenhaltige  Ifonganoxyduloxyd  beim  Hochofenprocess  als  Zuschlag  zu  gebeiu 

Crockford  (Engl.  Pat.  vom  Talir--  }^f->j),  will  tlen  in  CWorlaugen  durch  K.ilkmilch  liervoi^e- 
bracbten  Nicfłcrschlag  als  brnunen  l'arbstofT  benutzen.  Acbnlich  Lbykaijf  (55),  der  die  Laugen 
eintrocknet,  den  Rückstand  mit  Phosphorsäurc  zusammenschmilzt,  mit  Ammoniak  extrahirt,  die 
Lösung  eindampfit  wieder  schmilat  und  mit  Wasacr  auskocht;  der  RUdotand  bildet  dann  das 
sogen.  Nttnbeiger  Violett. 

In  der  Glasfabrikation  hat  man  den  dttrch  Kalkmilcb  eneugten  NicdetsdUagan  Stelle  von 
Braunstein  benutzt  (65). 

KuULMANN  (57),  hat  die  Verarbeitung  der  Manganlaugen  mit  der  Darstellung  von  Chlor- 
bariiutt  GOmbinirt  Beim  Erhitzen  von  Bariurosulfat,  Kohle  und  Manganchlorttr  im  Flamnofeo 
bildet  ńdi  ChlorhaxhuB,  Sdiw^dmangan  und  Kohlenoiqfd. 

BaSO^  +  MnClj  -4- 4C  =  BaCl,-f  MnS+ 4C0. 

Durch  Auslnugen  mit  Wasser  und  Krystallisation  gewinnt  mnn  das  Chlorbarium.  Für  das 
Schwcfelmangan  ist  keine  geeignete  Verwendung  vorhanden;  durch  R(i>stcn  liefert  es  su  arme 
Gase  fUr  die  Schwcfelsäurcfabrikation. 

P.  W.  HoniANN  hat  die  Aufarbeitung  der  Hanganlaugen  mit  der  Venreituog  eines  anderen 
liatigm  AbfattproduktCi  der  dienisdien  Grossindoatrie,  nlmlich  der  SodaittehstMnde,  combinirt. 
(Engl.  Pat.  vom  J.  1866).  Die  Laugen  werden  mit  dem  Oxydationsprodukt  des  Sodartlckstand? , 
wesentlich  Cilriummlfide  und  Cnlc;nmthio«;«1fat,  ver*etft.  E«  tlillt  ein  Gemisch  von  Mangan- 
sulfUr  und  Schwefel  aus,  welches  nach  dem  Trocknen  gerostet  wird  und  dadurch  schweflige 
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Säure  Air  die  Schwefelsäurefabrikation  liefert  Der  aus  Manganoxyd  und  Mangansulfat  bestehende 
Rückstand  wird  mit  Natriumnitrat  (Chilisalpcter)  vermischt.  Beim  Gltlhen  des  Gemisches  ent- 
wickeln sich  salpetrige  Dämpfe,  die  als  Oxydationsmittel  in  die  Bleikammern  der  Schwefelsäure- 
£abrik  geleitet  werden.  Der  Rttdutend,  aus  Natriumsulf»!  und  Manganoxyd  bestehend,  wird  mit 
Wasser  ansgielai^  wobei  nutn  etsteres  Sak  is  LOsuig  geiriiiiiŁ  Das  UaagaiMHgrd  kann  vor* 
Actlhaft  in  den  Glasfabriken  Verwendung  fieden. 

Es  hat  nicht  an  Vorschlägen  gefehlt,  die  Manganlaugen  der  Chlordarstellung  so  tu.  ver- 
arbeiten, dass  das  in  ihnen  enthaltene  Mangan  in  eine  Yfrłiindung  Übergeführt  wird,  die  wieder 
zur  Gewinnung  von  Chlor  dienen  kann.  Von  der  grossen  Anzahl  der  in  dieser  Beziehung  aus- 
gearbeiteten VciMircn  werden  nur  swei  im  Giosien  ansgellbt^  das  von  DUNLO?  und  vonidunlicli 
das  von  Wildom.  Jenes  bembt  «of  der  Oxydation  von  Mangancarbonat  (s.  dasselbe  pag.  8$), 
dieses  anf  der  Darsidlung  von  Calciwomaoganit  (pag.  92). 

Mangan  clilorid,  MnjClg,  wird  durch  l  ösen  von  Manganhydroxyd  in  kalter 
Salzsäure  gebildet.  Die  braune  Lösung  neclit  nach  Chlor.  Wenn  man  Chlorgas 
bei  5°  in  eine  concentrirte  MangaiichlorUrlösung  leitet,  so  scheidet  sich  eine 
gelbe,  krystallinische  Masse  aus,  die  sich  leicht  zersetzt  (John),  Die  Mangan- 
chloridlösungen sind  wenig  beständig.  Auf  Zusatz  von  viel  Wasser  oder  von 
AlkaK  scheidet  sich  Itfanganhydroxyd  aus. 

Mangantetrachlorid,  M11CI4.  Wenn  man liiCangansapeFOxjrd»  welches  sich 
in  wasserfreiem  Aether  befindet;  mit  Chlorwasser^ffgas  behandelt;  so  entwickelt 
nch  nicht  Chlor,  sondern  es  entsteht  das  Tetrachlorid,  welches  sich  im  Aether 
mit  grüner  Farbe  löst.  Der  Körper  verändert  sich  sehr  leicht  durcl)  die  Ein- 
wirkung der  verschiedensten  Stoffe,  indem  Manganchlorür  entsteht.  In  Schwefel- 
kohlenstoff ist  derselbe  unlöslich.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
MnCl^H-  12(CjHJjO-i"2H,0  [NiCKLts  (58)]. 

Mangansuperchlorid,  MnClj,  entsteht  nach  Dumas  (39),  wenn  man  ge- 
schmolzenes Chlornatrium  nach  und  nach  einer  Lösung  von  Kaliumpermanganat  in 
coocentrirter  Schwefelsäure  zusetst  Es  entwickelt  sich  ein  gelbes  Gas,  wdches  ach 
bei  — 15  bis — 30**  zu  einer  braungrflaen  Flüssigkeit  verdichtet  Das  Chlorid  zer- 
setzt sich  leicht  an  feuchter  Luft  unter  Entwickelung  purpurrother  Dämpfe.  Durch 
pyinwirkung  einer  Base  entsteht  das  Permanganat  und  das  Chlorid  der  Base. 
Nach  AsCHOFF  (48),  entsteht  bei  obiger  Reaction  nicht  dies  Chlorid,  sondern  ein 
Manganosjchlorid.  LucK  {6o)f  bat  das  Absorptionspectrum  diese»  Chlorids  unter« 
sucht 

Manganoxychlorid.  Nacli  Pf.AN  de  St.  Gilles  (52)  entsteht  ein  Man- 
ganoxychlorid  von  der  Zusammensetzung  öMniOg  Clg  durch  Erhitzen  von 
Manganchlorür  und  Natfiumnitrat  auf  nicht  über  280°.  Bei  220°  entwickeln 
öch  rothe  Dämpfe  in  grosser  Menge.  Das  feste  Reductionsprodukt  wird  durch 
Waschen  mit  Wasser  von  IfisUchen  Chloriden  befreit  und  bildet  ein  schwarzes, 
dem  Man^nsuperoyyd  ähnliches  Pulver. 

Manganobromid,  Mangan bromllr,  MnBr^,  entsteht  durch  Erhitzen  v<m 
fein  zertheiltem  Mangan  im  Bromdampf.  In  Lösung  erhält  man  das  Bromür 
durch  Zersetzung  von  Mangancarbonat  mittelst  Bromwasserstoffsäure  oder  tlurrh 
Behandlung  von  .Mangansuperox)  J  mit  Bromwasser.  Aus  der  Lösung  kann  man 
kleine,  farblose,  zertliessliche  Krystalie  erhalten.  Durch  Erhitzen  bei  I.uflabschluss 
nehmen  dieselben  eine  schön  rothe  Farbe  an,  in  Berührung  mit  Luft  tritt  Zer- 
setzung ein. 

Mangantetrabromid,  MnBr^,  in  Verbindung  mit  Aether,  entsteht  nach 
NicKLfts  wie  das  Tetrachlorid  und  zeigt  analoge  ^genschaften. 

Manganojodid,  Manganjodttr,  MnJ^,  entrteht  wie  das  Bromür.  Durch 
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Eindampfea  der  L^ÖsuAg  bei  gelinder  Wärme  eASlt  voan  Kiystalle,  MnJ,  -h  iH^O» 
Es  ist  isomorph  dem  Chlorttr,  serfiiessUch  und  wird  darch  Einwiikung  der  Luft 
und  des  Lichtes  braun.  Bei  Abschluss  der  Luft  g^Obfc,  wird  es  nicht  setsetit 
Beim  Eihitsen  im  Sauerstoff  brennt  es  wie  Schwamm  unter  Entwickelung  von  Jod- 

dämpfen. 

NrcKLts  hat  durch  Srhtitteln  von  ManganjodUr,  Jod  und  Aether  eine  sehr 
wenig  stabile  Verbindung  von  Mangantetrajodid  und  Aether  dargestellt. 

Manganofluorid,  Manganfluorür,  MnFl,,  entsteht  durch  Auflösen  von 
Mangancarbonat  in  wässriger  Fluorwasserstoffsäure.  Beim  Verdampfen  der 
Losung  scheiden  sich  helhrosafarbene,  kleine  Krystalle  aus.  Das  Fluorür  ist  in 
Wasser  siemlicfaf  in  wässriger  Flusssäure  leicht  löslich  (Bbszeuus). 

Manganifluoridi  Mn^Flg.  Durch  Auflösen  von  Manganhydroigrd  m  Fluss- 
säure  entstdit  eine  dunkelrodie  Lösung»  aus  weldier  sich  bei  Ireiwilliger  Ver- 
dunstung  rubinrothe  bis  dunkelbraune  prismatische  KiystaUe  absetsen.  Das  Salz 
zersetzt  sich  in  wässriger  Lösung  durch  Erwärmen  oder  Verdünnen  mit  Wasser. 
Die  Flüssigkeit  wird  sauer,  und  es  scheidet  sich  ein  basisches  Fluorid  aus.  Am- 
moniak filllt  aus  der  Lösung  Manganhydroxyd  ohne  Beimischung  von  Fluorid. 

Mangantetrafluorid,  AfnFI^,  kann  durch  Mischen  reiner  Fluorwasserstoff- 
säure mit  fein  gepulvertem  Mangansiiperoxyd  in  der  Platinschale  dargestellt 
werden.  Ks  entsteht  eine  Lösung,  welche  sehr  oxydirende  i'i^enschaftcn  besitzt 
Auch  durch  Einwirkung  von  Fluorwasserstoffsäure  auf  die  Aetherverbindung  des 
Mangantetrachlorids  entsteht  nach  Nicicl£;s  das  Tetrafluorid.  Dasselbe  ist  löslich 
in  Alkohol.  AlkalUösungen  und  viel  Wasser  sersetcen  es  unter  Bildung  von 
Mangansuperoaydhydrat 

Mit  Fluorkalium  bildet  sich  ein  rosaforbener  Niederschlag»  welcher,  bei  100^ 
getrocknet,  die  Zusammensetzung  MnFl84KFl  hat  Das  Doppelfluorid  schmilzt- 
beim  Erhitzen,  wobei  es  blau  wird,  verliert  Tetrafluorid  und  giebt  ein  neues 
Salz,  welches  der  Formel  MnFl^-IGKFl  entspricht.  Letzterer  Körper  entsteht 
auch  bei  der  Behandlung  von  Mangansuperoxyd  mit  saurem  Fluorkalium. 

Ein  Fluorammonium-Mangantetrafluorid  entsteht  unter  ähnlichen  Bedingungen 
wie  das  Kaliumsalz. 

Mancjanperfluorid,  MnFl^.  Wenn  man  ein  Gemisch  von  Kaliumperman- 
ganat und  Fluorkalium  in  einem  Plalinapparat  mit  concenlrirter  Schwefelsäure 
behandelt,  so  entstdit  nadi  Wöhlbr  (6i)  ein  grüngelbes  Gas,  weldies  Glas  leicht 
angreift,  indem  Fluorsilicinm  und  Uebermangansäure  entstehen.  An  feuditer 
Luft  giebt  es  purpurfiirbene  Dämpfe.  Es  «ersetzt  Chlorcaldum  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unter  starker  Wärmeentwidtelung,  indem  Chlor  frei  wird. 
In  Wasser  geleitet,  bildet  es  eine  purpurrothe  Lösung,  welche  Fluorwasserstoff- 
säure und  Uebermangansäure  enthält  Die  Lösung  löst  metallisches  Kupfer, 
Silber,  Quecksilber  ohne  Gasentwickelung  und  entfkrbt  sich  dabei.  Beim  Ver- 
dampfen der  Losung  entsteht  Manganfluorid,  Fluorwasserstofł'  und  Sauerstoö'. 

M fl n  pa n  n  X y  f ! -t o rid  entsteht  in  Vcrhindting  mit  Fluorkalium  nach  NtCKT.fes  (62)  durch 
allmähliches  UmzutUgcn  eiocr  X^ung  von  .Mangantetrafluorid  tu  einer  siedenden  Lösung  von 
Fhiorlnlitiin.  Du  «ich  aimdwideiide  losuodie  Pii1t«t  hat  die  ZananaemeUung  MaFl,0*4KFL 

Ifanganfluosilicat,  Kietelflttormangan,  MnSifl, -HCH^O,  «nlatdit  dnidi  Auf- 
Iflfen  von  ICangancarbonat  in  KicsclfluorwasscrslofTsMurc.  Es  krystallisirt  in  sechsseitigen,  langen 
Prismen  von  rother  Farbe.  Beim  Erhit/cn  verliert  es  lunllcht  sein  Kr)'s!allwasscr ;  dann  ent- 
wickelt äich  Huorsiliciurogas,  und  es  bleibt  Mangantluortlr  in  der  Fom]  der  ursprUnglicbca  Kry- 
stalle. 
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Verbindungen  mit  Scbwefol  und  Selen. 

Mangansalfttfp  Mangan osulfid,  MnS.  Dies  Sulfid  kommt  minenlisch 
vor  als  Manganglanz  oder  Alabandin  in  WOrfeln  vom  Vol.-Gew.  8*95;  die- 
sdben  baben  schwarse  Farbe  und  geben  ein  grflnes  Pulver. 

Künstlich  erhftlt  man  das  Schwefelmangan  durch  Erhitzen  von  lifanganoxyd, 
-Sulfat  oder  -carbonat  im  Schwcfelwasserstoffstrom ;  femer  durch  Glühen  eines 
Gemisches  von  Braunstein  und  Schwefel,  wobei  schweflige  Säure  entweicht: 

Mn  Oa  -ł-  2  S  =  Mn  S  -h  SO,. 

Weiter  entsteht  es,  wenn  man  Schwelelkohlenstoffdampf  über  erhitztes  Man- 
ganhydroxyd leitet.  Auch  durch  Reduction  von  Mangansulfat  mit  K,ohle  entsteht 
Mangansulfür,  welches  aber  häufig  Oxysulfid  beigemengt  enthält. 

Auf  nass«m  Wege  erhält  man  MangansulfUr  durch  Fällen  der  Lösung  eines  Manganosalzes 
mill^l  AmmoiiiainniinqrdnitB  flenchArbenen  NledcncUig,  der  «n  der  Laft  dnreh  dySatioD 
ni  MmgmłKfdnaijd  bniui  wiid.  Wenn  dar  sduMÜ  gdmddiete  NiederscUag  bei  LofitabMhliit» 

geglüht  wird,  so  wird  er  unter  Wasserabgabc  grün.  Man  reinigt  das  Product  durch  gelindes 
Erhitzen  im  Schwefelwassentofibbom;  Torhandenes  Soliid  g^t  dabei  in  Sulfiir  über,  und  Schwefel 

vertlttchtigt  sich. 

Das  auf  trocknem  Wege  d.ircfestellte  Sulftlr  ist  geschmolzen  eine  stahlgraue 
Masse  von  Giasglanz,  welche  eui  graugrünes  i'ulver  giebt  (Berthiür).  Das  als 
grünes  Pulver  erhaltene  SulfQr  wnd  an  der  Luft  biaun.  Beim  Gltthen  an  der 
Luft  entwickelt  es  schweflige  Säure  und  geht  in  rolhes  Manganoxyduloxyd  aber 
Durch  Eifaitsen  im  Wasseidampf  entsteht  rothes  Oxyd,  Schwefelwasserstoff  und 
Wasserstoff: 

3MnS  -h  4HjO  =  MnjO^  4-  3H,S  H-  H,. 

Von  Säuren  wird  es  leicht  zersetzt;  Chlor  wirkt  nur  sehr  langsam  darauf 
ein,  indem  sich  Manganrhloriir  und  Chlorschwefel  bilden. 

Das  gefällte  Schweu  Irr  angan  ist  fleischfarben,  oxydirt  sich  sehr  rasch  an 
der  I.uft  und  verwandelf  -ich,  auf  100°  an  der  Luft  erwärmt,  in  ein  Gemisch 
von  Manganoxyd,  MangansuiiaŁ  und  Schwelel.  Beim  GlUhen  entsteht  vorwiegend 
Mangansulfat,  etwa  44^,  neben  Mianganosiydul ,  Mangansuperoxyd  und  schwef- 
liger SAure  [P.  W.  Hoihamn  (63)].  Bei  Luftabschluss  geglüht,  verliert  es  Wasser 
und  geht  in  grttnes  MangamniUttr  Uber  (Bbrzbuus).  Es  mid  von  Säuren,  auch 
von  Essigsäure,  mit  Leichtigkeit  unter  Schwefelwasserstoffimtwickelung  gelöst. 
Es  ist  in  geringem  Maasse  löslich  in  Ammoniumsnlfhydrat  (Wacxhisoder),  auch 
in  Schwefelwasserstoftwasser  (Gorgeu).  In  Gegenwart  der  Lösungen  von  Eisen, 
Kupfer,  Blei,  Kobalt,  Nickel  und  Silber  löst  es  sich  auf,  indem  die  entsprechen- 
den Sulbde  gefällt  werden  (Anthon).  Nach  Gorgku  (64)  hat  diese  Fällbarkeit 
ihre  Ursache  in  der  Loslichkeit  des  Mangansuinirs  in  Schwefelwasserstoff. 

Wenn  man  concentrirte  Lösungen  von  Manganochlorid  oder  -sulfat  mit  Am- 
moniaksulfhydrat ftUt,  so  entsteht  eui  rosarother  Niederschlag,  der  allmählich 
grQn  und  pulverig  wird.  Wenn  Salmiak  in  der  Utoung  sngegen  ist,  so  ist  der 
NiederBchlag  schwan^grttn  und  besteht  aus  kleinen,  achteckigen  Tafeln.  Mengen^ 
Chlorid,  phosphorsaures  und  oxalsaures  Manganoxydul  liefern  ebenfalls  grttnes 
Sulfür.  Kalium-  und  Natriumsulfid  geben  niemals  grünes  MangansulfUr  [Frese- 
Nit'9  (65),  MucR  (66),  DE  Clermont  und  Guvot  (67)].  Das  rosafarbene  Sulfür  kann 
mit  viel  Wasser  bis  auf  305"^  erhitzt  werden,  ohne  dass  es  eine  Veränderung  er- 
leidet; mit  wenig  Wasser  dagegen  wird  es  zu  grünem  Sulftlr.  Dieselbe  Um- 
wandlung erfährt  es  beim  trhitzen  mit  Ammoniakwasser  auf  250 in  geschlosse- 
nen Robren;  Ammoniakgas  bringt  in  der  Hitse  die  umgekehrte  Reaction  hervor. 
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Beim  Erhitsen  auf  350^  verändert  sich  das  rosa  SulfUr  nicht;  beim  Erhitzen  ini 
Schwefelwasserstofistrome  auf  220®  geht  es  in  gittnes  SulAlr  aber  (F.  dk  CsmR' 
UOMT  und  Guyot). 

Mangankaliumsulfiir.  Kalium  und  Natriumsulfo^alze  des  Mangans  ent- 
stehen nach  VoELCKKt:  hirch  C'ilühen  eines  Gemenges  von  wasserfreiem  Mangano- 
sulfat  mit  ^  Kohle,  3  ihm.  Kalium-(Natrium*)carbonat  und  Schwefel.  Beim  Aus- 
laugen der  Schmelze  mit  siedendem  Wasser  bleibt  ein  rothes,  krystaUinisches 
FuWer  von  der  Zusammensetsung  3MnS  K,S  zurttck. 

Wenn  man  1  Tbl  Manganosalfat  mir  6  Tbin.  Kalciamcarbonat  tmd  6  TMn. 
Schwefel  schmilzt,  so  entsteht  grünes  MangimsollOr  und  eine  unUtelicbe  Verbindtmg 
in  hellrothen  Blättchen,  welche  wahrscheinlich  2MnS*K(S  zusammengesetzt  ist. 

Man  g!»  noxy  sul  fi  tJ ,  MnSMnO,  entsteht,  wenn  man  Manganosulfat  im  Wasser  stoffstrom 
glüht.  .  Die  Verbindung  ist  heller  f^Tün  als  das  Sulfür.  An  der  Luft  gelmde  erhit?t.  entrUndet 
sie  sich  und  wird  zu  rothem  Mangaaoxyduluxyd.  Säuren  losen  den  Körper  unter  Lntwickelung 
▼Ott  Scbwefelwattcrttoff  [AawsDSON  (68)J. 

Mangan bisulfid,  MnS,,  kommt  in  der  Nstar  all  Haueril  in  brannwbmnwn»  ^laBOi' 
den  Oktaihtein  vom  Vol.-Gcw.  3*463  vor«  Kttnsdldi  ist  dasselbe  durch  Erhitien  von  Mangan- 
sahlftsung  und  Alkalipolysulfid  in  geschlossener  Röhre  auf  180"  tu  erhalten  [Senarmont  (69)]. 
Es  bildet  ein  liegelrothes,  amorphes  Pulveri  welches  an  der  Luft  beständig  ist  und  von  Säuren 
zersetzt  wird. 

Mangans« leniUr  entstellt  alsHydnl^  wenn  dnc  AllKaliselcnidlBsang  durdi  eine  Msagano- 
salzlösung  zersetzt  vird.  Es  bUdet  ein  helltothes  Pulver,  das  sidi  an  der  Luft  lenclst,  indem 
es  dunkler  wird. 

Verbindungen  mit  Phosphor  und  Arsen. 

Manganphoüphidc.  Mangan  vereinigt  sich  mit  Phosphor  bei  RotbglutU  (Prlletier). 
Nach  SCHKÖTTÄR  (70)  entstellt  dabei  die  amorphe  Verbindung  Mn^P,  vom  VoL-Gew.  4*94. 
Duch  Rednction  von  Manganpyrophospbat  mit  Zockeiicolile  in  einem  mit  KoUe  ausgelttUcrten 
Tiegd  entsteht  nach  Struve  (71)  eine  dem  Gusseisen  ähnliche,  sehr  spröde  Verbindung^  deren 
Zusammensetzung  zwischen  MiijP.  undMn^P,  liegt.  Diesdbe  ist  etwas  löslich  in  Salzslim  und 
Schwefelsäure,  leicht  i(>»lii;h  in  Königswasser. 

Durch  Glühen  von  MangancUofttr  im  Phosphorwasserstoff  hat  H.  ROSI  ein  Manganphosphid 
von  metaUiflcbem  Aossdien  «iballen,  das  naiietn  der  Zosammenselzung  Mn|P,  entspridil.  Es 
ist  unlöslich  in  SaJssIure. 

Mkrkki.  und  Wühi.rr  (72),  erhielten  durch  Schnielien  von  10  Thln.  Braunstein,  10  Thln. 
weissgebrannten  Knochen,  5  Thln.  Quarzsand  und  3  Thln.  Kienruss  einen  kr^-stallinischen  Rcgai- 
lus  von  der  Farbe  des  Gusseisens  und  Ó-95  Vol.-Gew.,  welches  der  Zusammensetzung  Mn^P, 
cniqindi.  SalssHure  lOste  ihn  nur  cum  Theil,  so  dass  liier  wahncbeinlich  ein  Ckmisdi 
sweier  Phospitide,  Mn^P,  (hi  Salzsäure  IflsUch)  und  Mn^P^t  entstanden  war. 

Manganarsenid,  ist  als  Mineral  aufgefunden  wmden,  welches  51*83  Arsen  und 
Ab  b  ^  Manpan  enthält  [Kanr  (73)].  Es  ist  hart,  stahlgrau,  und  bedeckt  sich  an  der  Luft  mit 
einer  schwarzen  Schicht.  An  der  Luft  erhitzt  verbrennt  es  mit  bläulicher  Flamme.  Vol.-Gew.  5'56> 
Zu  einem  ähnlichen  Körper  verbindet  sich  Arsen  mit  metallischem  Mangan  bei  Rotbgluth. 

Verbindungen  mit  Kohlenstoff,  Bor  und  Silicium. 

Das  durch  Reduction  mit  Kohle  aus  den  Oxyden  erhaltenene  Manganmetall  enthält  stets 
etwas  Kohle  beigemengt,  welche  beim  Lösen  des  Metalls  in  Säuren  zurückbleibt. 

Nach  BaowN  (74)  entsteht  ein  Manganearbid,  MnQ  durch  (^Ühea  nm  Ifangansvlfocyanat, 
eh»  soldiea  hbC,  dnrdi  GMhcn  von  Mangincyanid.  Diese  Kttrpcr  bilden  fehle,  bteanbei« 
Pulver  tmd,  wenn  die  Zcrsetsung  langsam  erfolgte^  farblose,  {^änzende  Oktaeder. 

Trogst  und  Hautefeuii.i.k  (75)  haben  Man^n-  und  Eisencarbide  calorimetrisch  imteTsucht, 
indem  diese  Verbindungen  durch  Auflösen  mit  Quecksilberchlorid  in  ChlorUre  übergeführt  wurden. 
Während  reines  £isen  bei  dieser  Umwandlung  827  Cal.  für  ein  Gramm  ergab,  graues  Gusseisen 
sait  2'4i  gebundenen  Kohknsloff  879  und  weisses  Gueeisen  mit  4(  C  896  C$L  ci]gab,  wotans 
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folgt,  dass  die  Vereinigung  beider  Elemente  unter  Wärmcabsorption  vor  sich  geht,  ist  es  beim 
KoUciDAiig«]!  umgckchiŁ  Ein  ICuigiiieirMT,  durdi  Reduotiim  von  Manganoxyd  mit  KoUe 
daifestdlt,  iBit4'8f  KoUeoatoff,  gab  bei  derCUoiirang  mit  QuecknlberehloTid  1190  Cal.  (mit- 
mehr,  als         enliprecliende  KohlenstofTeisen),  ein  ebenso  dargestelltes  mit  5  8 1-  C  lOlO  Cal.^ 

ein  durch  Schmehen  von  Mangtin  im  Kohlctiegel  erhaltenes  mit  (i  ?  C  nur  260  Cal.  pro  Gramm. 
Die  Verbindung  von  Kohlenstoff  und  Manf'jin  erfolgt  also  unter  Wiirmecntwickclung.  Der  be- 
deutende Wärmevcrlust  im  letzt  erwähnten  l  alle  lasst  dies  Carbtd  als  eine  bestimmte  chemische 
Vetbindttdg  endidneii.  Seine  Znmmmeuetiung  entspricht  der  Fonnd  Mn,C  Bei  hmgaamem 
£rltalten  «eigtc  die  giapliitaitige,  g^inxende  Veibindung  detitUdie  SpaltnogaridałangeA. 

Manganbor  id,  MnB,.  Mangan  vereinigt  sich  leichter  als  Eisen  mit  Bor.  Troost  und 
HAUTRFEinLLE  (76)  haben  ein  Bormangan  durch  Erhitzen  des  Maogancarbids,  Mn^C,  mit  Bor- 
säure im  Kohletiegd  erhalten.  ' 

Mn,C  +  3B,0,  +  8C=3MnB,H-9CO. 

Daaaelb«  bildet  Ideine,  granriolette  Kiystalle,  welche  sich  in  Sluren  anter  WaaaentoflRmt' 
Wickelung  lösen  und  Wa»er  bei  100^  versetzen.  Feuchtes  Quecksilberchlorid  verwattdelt  CS 
in  ManganchlortlT,  Borsäure  und  Salzsäure,  wobei  1697  Cal.  pro  Gramm  frei  werden. 

Mangansiiieid.  Wuhllk  (77)  erhielt  ein  Siliciummangan  auf  folgendem  Wege.  Ein 
Gemisch  gleicher  Theile  Manganüuorlir,  Wasserglas,  iCryolith  nnd  Natrium  wird  in  einen  hcssi- 
idwn  Tiegel  gestampft  und  mit  einer  Sclueht  CUoroatriiun  und  Clilorinlium  bedeckt  Man  er> 
Idtat  m  Wtodofen,  tmd  nach  VoUcadnog  der  Reaction  wird  nodi  eine  Zeit  lang  starke  Htse 
gegeben.  Es  erfolgt  ein  harter,  afwOder  Regulus  von  blättriger  Textur,  welcher  11'7J  Si 
enthält.  Durch  Schmelzen  eines  Gemi-sches  von  Natrium -Mangnnochlorid,  Flus«!?path  nnd 
Wasserglas  erhielt  Wühler  eine  Verbindung  mit  13J  Si,  welche  der  Formel  Mn^Si,  ent- 
spricht Em  SiHcid  mit  6*48$  Si  wude  durch  Schmelzen  von  MaogaochlorUr,  Flusss^ath, 
KieseMiiofkalinm  und  Natrium»  ein  aoldies  mit  11*339  ^  durch  Schmehen  von  Mangan- 
chlorUr,  feinem  Sandloyolith  und  Natrium  dargestellt  Das  Mangansilicid  löst  sich  in  Salzsäure 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  und  Siliciumwa<;ser<!tofr.  Eine  Schicht  dichter  KieselsftuiCi 
die  sich  auf  dem  Silicid  ablagert,  vcribgert  die  Einwirkung  der  Salzsäure. 

Troust  und  Hautefeuille  (78)  haben  die  calorimctrischen  Verhältnisse  des  Mangansilicids 
•tttdirt  Sie  haben  dasidbe  durch  Glühen  von  MaQ|^  und  Silidum  dargestellt  Die  Vereini- 
gung findet  unter  «hcblicher  Wirmentwiclilnng  statt 

Sauerstoffhaltige  Salze. 

Manganochlorat,  Mji(G10|)),  entsteht  durch  df^^lte  Zersetzung  nriscben  Manganauifiit 

und  Bariurnddoiat.    Die  bei  niedriger  Temperatur  Tefdunstete  Lösung  lielert  adidne  KryataUe. 

Das  Salz  zersetzt  sich  leicht  auch  am  Licht  und  bildet  Mang.anoxyd. 

M  an  ganope  rchlo ra  t ,  Mn(C!0^}.^,  wird  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten.  Zerfliess* 
liches  Salz,  das  auch  in  absolutem  ^Ukohol  löslich  ist 

Man^anbromat,  tfo(BrO,),,  ist  dem  Chlomt  vttllig  analog. 

Manganjodat,  Mn(JO|)|,  bildet,  durch  doppelte  Zersetzung  daigestellt,  dnen  hellrothen 
pulverigen  Niederschlag,  weldier  4'86$  Waaser  endiMit  Nah  Raumblsbbrg  Itlst  «idi  das  Sab 
in  200  Thln.  Wasser. 

Manganonitrat  Mn (N O.J2 -+•  ^HjO.  Dies  Salz  ist  bereits  von  Scheele 
durch  Behandlung  von  Braunstein  mit  conccntrirter  Salpetersäure  dargestellt 
worden.  Einfacher  erhält  man  dasselbe  durch  Autlösen  von  Mangancarbonat  in 
verdtlnnter  Salpetersäure  und  Eindampfen  der  I^sung.  Ea  ist  schwierig  in  Kry- 
stallen,  langen,  fiurblosen  Nadeln  zu  erhalten,  ist  sehr  zerfliesstich,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  iind  in  Alkohcd.  Bei  38^  schmilzt  es  in  seinem  Kiystallwasser, 
bei  129*5^  siedet  diese  Lösung,  worauf  «ch  schwarzes  Maagansupefoxyd  aus- 
scheidet 

DiTTF.  (79),  hat  mehrere  Hydrate  de.s  Nitrats  dargestellt.  Wenn  man  das 
geschmolzene  Salz  mit  6H^O  zum  Siedea  bringt  und  in  dem  Maass^  als  sich  saure 
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Dimpfe  eiMwIckelo,  Salpetenäaie  hiiuuillgtp  so  erhAlt  man  eine  syrupöse  Masse^ 
^e  nur  sehr  wenig  Superoi^  entbälr.  Wird  diese  in  rauchende  Salpetersäure 
gebracht»  so  erscheint  ein^Nicderschl^  von  kleinen,  rosaforbenen  Krystallen,  die, 
nachdem  die  Stture  abgesaugt  ist,  äusserst  hygroskopisch  sind.  Wenn  beim  Er- 
"hitzen  des  Nitrats  keine  Salpetersäure  zugesetzt  wird,  so  entwickeln  sich  rothe 
Dämpfe,  und  es  scheidet  sich  viel  Bioxyd  ab.  T^^ie  nach  dem  Erkalten  feste 
Masse  enthält  aber  ncul'  Wasser.  Wenn  sie  in  heisse  Salpetersäure  gebracht 
wird,  so  lässt  die  vom  liioxyd  getrennte  Lösung  beim  Erkalten  Krystalle  des 
Salzes  2Mn(N03)2  4- 5H2O  auslallen. 

Basisches  Manganonitrat,  Mn(NO,)3-MnÜ oHjO,  entsteht,  wenn  man 
concentrirte  Natronlauge  in  eine  siedende  60 proc.  Lösung  von  Mangannitrat  giessc 
und  die  Ldsung  bei  Luftabschlnss  erkalten  lässt.  Es  ksystallisiren  dann  ferne 
Nadeln  aus,  die  am  Ucht  und  an  üeuduter  Luft  sich  zersetzen.  Durch  Einvir- 
kung  des  Wassers  bildet  sich  Manganoxydul  und  neutrales  Nitrat  In  der  Wärme 
bei  100°,  entwickeln  die  Krystalle  Wasser  und  rothe  Dämpfe,  bei  160  -170°  bleibt 
kfengansuperoxyd  zurück  [Gorgeu  (80)]. 

Manganonitrit,  Mn(N03),,  ist  von  MrrsCKERLiCH  durch  doppelte  Zersetzung 
und  Verdunsten  der  Lösung  im  luftleeren  Raum  in  Form  gestreifter  Prismen  dar- 
gestellt worden.    Zerfliessliches,  auch  in  Alkohol  lösliches  Salz. 

Manganosutfat,  schwefelsaures  Manganoxydul,  MnSO^,  entsteht 
durch  Auflösen  von  Manpancarbonat  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Durch  Ein- 
dampfen der  Lösung  erhält  man  schwach  rosa  gefärbte  Krystalle  des  Salzes. 
Auch  durch  Krwärmen  von  Manganbioxyd  mit  Schwefelsäure  bildet  sicli  das 
Sulfat;  ebenso  durch  Lösen  von  metalliäcliem  Mangan  in  verdünnter  Schwefel- 
säure. Ein  anderes  Verfahren  besteht  in  dem  Glühen  eines  Gemisches  von  Ferro- 
suUat  und  IifonganbioiTd  und  Auslaugen  des  Rückstands  mit  Wasser,  wobei 
Eisensesquioxyd  und  Manganbioxyd  zurückbleiben. 

Bkunskr  (81)  empfiehlt,  in  einem  Tiegel  100  Thle.  Braunstein,  mit  40  Thln.  Schwelel  und 
10  Thln.  Kohlen  pul  vcr  zu  •^liilun.  nie  erkaltete,  piilvcrisirtc  Masse  wird  mit  etwns  verdünnter 
Schwefelsäure  behandelt,  l>is  sicli  kein  Wasserstoft'  mehr  entwickelt,  und  dann  mit  Wasser  aus- 
gelaugt. Die  wässerige  Losung  wird  unter  Zusatz  von  etwaii  Salpetersäure,  um  das  vorhandene 
Eilen  in  Osyd  ttbenofllhMn,  eingedampft.  Der  schwach  geglühte  RQckstand  wird  wieder  mit 
WsMer  att^enommen  und  die  Lfitung  mit  etwas  koMensaurem  Kalk  od«  koUensaiuem  Mangan 
digeiilt,  lim  alles  Eisen  auszuscheiden.  Nach  der  Trennung  vom  schwefebauren  Kalk  Wild  die 
UOmmg  zur  Kiystallisation  do  MangansuKats  eingedampft. 

Das  zwischen  O"*  und  niiskrystalh'sirende  Mangansulfat,  MnSO^  7  HjC),  ist 
isomorpli  mit  dem  Kisenviiriol.  Die  bei  Temperaturen  zwischen  1'^  und -^O""  er- 
folgenden Krystalle  entlialtcn  nur  5  Mol.  Krystalhv.isser  und  sind  mit  dem  Kupier- 
viuiol  isomorph  [MitisCHtRi.icH  (51)]-  Zwischen  20  und  30  scheidet  sich  das 
Mangansulfat  in  rhombischen  sechsseitigen  Prismen  aus,  welche  fiut  farblos  sind 
und  4  Mol.  Kiystallwasser  enthalten. 

Das  siebenfach  gewässerte  Salz  schmilzt  bei  18^  Wenn  man  die  so  erhal- 
tene FlUssigk^t  etwas  concentrirt,  so  scheidet  sich  ein  Salz  mit  ^H^O  aus. 
Nach  Branpks  verwittert  das  Salz  mit  7H,0  bei  10  bis  12 und  verwandelt  sich 
in  ein  Salz  mit  GHjO,  welches  bei  18"  noch  2  Mol.  HjO  verliert.  Wenn  der 
Manganvitriol,  mit  wasserfreiem  .Alkohol  befeuchtet,  einige  Zeit  bei  lü''  bleibt, 
so  zerfallt  das  Salz  zu  einem  Pulver,  welches  5H2O  enthält;  bei  20°  bildet  sich 
das  Salz  mit  4H.,0.  Ki  hn  (82)  rt\c\)t  an,  dass,  wenn  man  eine  concentrirte 
Manganaulfatlosung  mit  Schwefelsaure  vermischt  und  eindampft,  ein  körniges  Salz 
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mit  1  Moi.  H^O  sich  ausscheidet   Das  gewöhnliche  MangansuUat  ist  das  mit 
4MoL  Kiystallwasser. 

Du  Mangansul&t  ist  sehr  löslich  in  Wasser.  Das  wasserfreie  Sak  bedarf 
1-77  TWe.  Wasser  von  sur  Lösung»  1-667  Thle.  von  18*75%  1-457  Thlc, 
von  37-5^  1-494  TMe.  von  75°  [Brandes  (83)].  Das  Salz  MnS04  4-4H,0  ist 
in  siedendem  Wasser  weniger  löslich,  als  in  kaltem.  Dies  Hydrat  ezistirt  in  den 
Lösungen  swischen  20°  «nd  30°.    Nach  Brandes  löst  sich  1  Thl, 

in  0  833  Thln.  Wasser  von  6-25° 
„  0  790     „        „      „  10 
„  0-820     „         „       „  18-75 
„  0-870     „         „      „  37-50 
„  0-690    »        „      „  75 
1-070     »        ft       M  101-35 
Es  ist  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Wenn  eine  Lösung  in  Alkohol  von 
15— SOf^  bei  gewöhnlidier  Temperatur  den  Sttttignngspunkt  erreicht,  so  bilden 
sich  zwei  Schichten,  von  denen  die  untere  weniger  Alkohol  und- mehr  Salz  ge* 
löst  enthält  als  die  obere  [Schiff  (84)]. 

Das  siebenfach  gewässerte  Sultat  bedarf  kaum  0*5  Thle.  Wasser  von  18*65'* 
sur  Lösung  [Fr.  Jahn  (85^!. 

Nach  Etard  (Compi.  icnd.  86)  nimmt  die  Löslichkeit  des  Mangansulfats  von 
0—56°  zu,  von  j5 — Hä"  ab.  Die  zunehmende  Löslichkeit  ist  die  des  fünffach 
gewässerten  Salzes.  Von  05**  ab  scheidet  sich  das  Salz  I11I11SO4H- 8H|0  aus, 
das  bei  völlig  unlöslich  ist.  Die  Löslichkeiten  bei  über  100"  wurden  im 
zQgeschmolzenen  Rohr  bestimmt. 

Das  wasseiAreie  SuUat  schmilzt  bei  Rothgluth,  ohne  sich  zu  zersetsen.  Bei 
höherer  Temperatur  entwickeln  sich  schweflige  Säure  und  Schwefelsäureanhydrid 
und  Manganoxyduloxyd  bleibt  zurück:  :5Mn(SO^)  =  SO3  2SO3  -h  MnjO^. 
Beim  Glühen  itii  Wasserstoffstrom  wird  das  Sulfat  zu  einem  grünen  Mangano^- 
sulfid,  Mn,OS,  redudrt. 

Das  neutrale  Sulfat  löst  sich  in  20  Thln.  siedender  Schwefelsäure.  Beim 
Erkalten  scheiden  sich  zwei  saure  Mangansul fate  aus,  das  nicht  schmelzbare, 
in  Prismen  kiystallisirende  Salz  MaSO^-H^SO^  und  das  schmelzbare,  Bllttchen 
bildende  Salz  MnS04«3H2S04.  Wenn  man  Schwefelsfture  von  1-6  Vol.-Gew.' 
anwendet,  so  erhält  man  perlmutterglänzende  Blätter  des  gewässerten  Salzes 
MnSO^H^SO^  +  HtO. 

Basisches  Mangansulfat,  2MnS04-MnO  +  3H,0,  entsteht,  wenn  man 
langsam  eine  warme  Lösung  von  3— 5  g  Kalihydrat  in  einen  grossen  Ueberschuss 
einer  siedenden  Lösung  von  20— ^5  f  krystallisirtem  Mangansulfat  pesst  und 
kocht,  bis  der  voluminöse,  weisse  Niederschlag  in  ein  schweres  Pulver  r(  safjelarbter 
Kry  stalle  verwandelt  ist.  Die  rhombischen  Krystalle  werden  durch  lange  fort- 
gesetztes Auswaschen  zersetzt  [Gorgeu  (88)]. 

Kalium-Mangansttlfatp  MnSO^  K^SO^  +  eH^O,  kiystallisirt  aus  den 
gemiachten  Lösungen  beider  Sulfate  in  farblosen  Krystallen.  Phrrs  hat  das  Salz 
MnS04*KyS04  +  4H«0  in  fast  weissen  Schuppen  eihalten.  Nach  ItfAitiCNAC 
kfystalMtt  zwischen  40^  und  dO*  das  monoklinische,  hell  rosa  gefilrbte  Salz 
MnSp«-K,S04  +  H^O  aus. 

Ammonium-Mangansulfat  wird  wie  das  Kaliumsalz  gewonnen  und  ist 
diesem  sehr  ähnlich.   Es  zerfliesst  an  feuchter  Luft. 

Aluminium-Mangansulfat,  Alj(S04)|'MaSO^-h  ist  in  Afrika 
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mineniliscli  in  glänzenden,  asbestartigen  Kiystallen  gefunden  worden.  Das  Sals 
kiystalltsirt  nich^  wie  die  Alaune,  in  Octa<idem;  auch  enthält  es  nach  den  Ana- 
lysen von  Apjohn  und  Kane  (46)  SöHjO.  Der  Keromohalit  von  Uri  ist  ein 
Magne5;!urTtr{1aiin,  in  dem  das  Magnesium  sum  Theil  durch  Mangan  vertreten  ist 

[Schweitzer  und  Kf.xkgott  (87)]. 

Manganosultit,  Mn  SO;,.  Wenn  eine  verdünnte  Löf?ting  von  Manganchlorlir 
allmälilich  mit  Alkalisulfit  vcr.sct/t  wird,  so  lange  als  der  Niederschlag  sich  wieder 
auflöst,  und  die  l.öäung  dann  der  Ruhe  überlassen  wird,  oder  wenn  eine  con* 
centrirte  Läsung  eines  Mangansulfits  in  wflssriger  sdiwefliger  Säure  langsam  Aber 
Aetznatron  verdunstet,  so  ergeben  sich  monoklinische  Kxystalle  des  Sulfits 
MnSOg+dH^O.  Findet  die  Fällung  dagegen  bei  Siedehitse  statt,  so  erfolgen 
rhombische  Kxystalle,  MnSO|+HtO.  Letztere  verwandeln  sich  beim  AbkuUen 
in  der  Lösung  oder  in  reinem  Wasser,  besonders  wenn  etwas  schweflige  Säure 
zngegen  ist,  rasch  in  das  dreifach  gewässerte  Salz.  Wenn  das  mit  heissem 
Wasser  befeuchtete  Salz  schnei!  getrocknet  wird,  so  kann  man  die  rhombischen 
Krystalie  conserviren;  sie  verlieren  ihr  Wasser  bei  150°. 

Das  in  der  Kälte  erhaltene  Salz  mit  SHgO  ist  heller  gefärbt  und  giebt 
Wasser  bei  niedrigerer  Temperatur  ab,  als  das  vorige.  Es  ist  weuig  löslich  in 
Waiser.  10000  Thle*  lösen  in  der  Kälte  1  Tbl.,  in  der  Wärme  S  Thie.  Salz; 
leicht  löslich,  bissu  11%,  in  wässriger  schwefliger  Säure.  An  der  Luft,  besonders 
an  feuchter,  oder  in  lufthaltigem  Wasser  oxydirt  es  sich  rasch  su  Sulfat  Durcb 
Einwirkung  von  Chlor  findet  die  Oxydation  sofort  statt.  Beim  Erhitzen  geht 
bei  70°  Wasser  for^  bei  Weissgludi  an  der  Luft  hinterbleibt  rothes  Oxyd.yMnjO^. 
Im  Wasserstofiistrom  geglflht,  wird  es  zu  Manganoxydul  (87 f)  und  Mangan» 
sulfür  (13^). 

Kali  u  m  m  a  n  j:;  an  s  u  1  fi  t,  MnSOgKgSOj,  entsteht,  venu  eine  2('iiroc. 
Lösung  von  Kaliumsulfit  mit  schwefliger  Säure  gesättigt  wird,  in  dieser  Losung 
4g  Mangansulfit  gelöst  werden  und  das  Ganze  über  einer  die  schweflige  Säure 
absorbirenden  Substanz  verdunstet  Das  Salz  bildet  bexagonale  Blätter.  Aus  der 
Mutterlauge  scheiden  sich  auf  dem  Wasserbad  prismatische,  sternförmig  gruppirte 
Nadeln  des  Salzes  3MnSO,-K,SO|  ab. 

Diese  Doppelsulfite  üad  schwach  rosa  gefärbt;  sie  oxydiren  sich  leicht  an 
feuchter  Luft.  Das  erstere  ist  in  Wasser  wenig  löslich  und  wird  selbst  durch 
siedendes  Wasser  nicht  leicht  zersetzt  [Gorgfu  (89)]. 

Ammonium-Mangansuliit,  MnSUj-'.N  H3),SOj,  wird  durch  Verdampfen 
der  Lösung  der  Sulfite  in  wassiiger  schwefliger  Säure  aut  dem  Wasserbad  er- 
halten, bildet  hexagonalc  Blutler  und  Trismen  mit  Terlmutterglanz,  widersteht 
oxydirenden  Einwirkungen  besser  als  die  Kalium-  und  Natnumdoppelsufite  und 
kann  auf  180^  ohne  Zeisetsung  erhitzt  werden  (Gorgeu;. 

Manganhyposulfat,  Mangandithionat,  MuS^Of.  Fein  gepulvertes 
Mangansuperoxyd  wird  in  Wasser  suspendirt  und  mit  Sdiwefligsäuregas  be* 
handelt  Aus  der  Lösung  ist  das  sehr  lösliche  Hypposulfat  schwierig  kiystallisirt 
SU  erhalten;  nach  Kraut  (90)  krystallisirt  es  rhombisch  mit  S  Mol.  Wasser. 

Manganthiosulfat,  un  ter  sch  w  efl  ig  saures  Manganoxydul,  MnSjOj, 
wird  durch  Fällen  einer  Mangansiilfatlösung  mit  Strontiumthiosulfat  erhalten 
oder  durch  Lösen  Irisch  j^efällten  Mansiansnltlirs  in  vväbsrigcr  schwefliger  Säure 
(Rammklsblkg).  Beim  Kindampfen  der  wassngen  Lösung  zersetzt  sich  das  Salz. 
Es  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  wird  dadurch  aus  der  wässrigen  Lösung,  aber  nur 
in  Form  einer  lehr  concentrirten  Lösung,  gefüllt 
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KtsfftBteleait,  littS«0,+ 3H^0,  wird  darehLOiCB  ^ma  MaagWkaurbo&at  In  wiliirigcr 
Mleniger  SHore  dugaibitei    Du  nentrale  Sab  Uldet  «fai  ireiaMti  mkffUdm  Pahrer.  Ein 

Manganbiselenit,  MnO'SSeO,,  entsteht  nach  BSUIUDS  durch  ElDwirkimg  von  ideiiigcr  Simc 

auf  das  neutrale  Salz.    Dasselbe  ist  löslich  in  Wasser  und  krystallisirbar. 

Mangantcilu rat,  MnTeO,,  entsteht  als  iast  weisser,  flockiger  Körper  durch  EinwirkttOC 
von  TeUttfftäuie  auf  Mangancarbonat 

Mangan  teil  vrtt,  MbTeO|,  wbd  in  nudogcf  W«iw  feWktet 

Maaganocarbonat,  MnCOf»  kommt  in  der  Natur  vor«  mdsteoi  in  Ge- 
m«DSchaft  mit  Caicinmcarbonat  mid  Ferrocarbonat^  mit  wdchen  es  isomorph  ist. 
Der  Manganspath  oder  Rod  ochro  sit  kiystalUsirt  beiagtmali  ist  gewöhn- 
lich rosafarben,  hat  das  Vol.-Gew.  8*04  und  die  Härte  4^5.  KJlnstlich  hat 
S&NARMONT  (91)  krystallisirtes  Mangancarbonat  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
oder Calciumcarbonat  auf  Manganchlorttrlösung  in  geschlossenen  Eöhrea  bei  150** 
dai^estellt. 

Durch  Fällung  eines  Mnrr^ansalzes  mit  Natriumcarbonat  oder  -bicarbonat  er- 
hält man  ein  wasserhaltiges  Carbonat.  Nach  H.  Rose  ßUlt  beim  Vermischen  der 
Lösungen  mulecularcr  Mengen  von  ManganosuUat  und  Natriumcarbonat  das 
basische  Salz  5MnC03'Mn(OH)|. 

Das  gefüllte  Carbonat  ist  ein  weisses  Pulver  mit  7—18^  Wasser,  das  sich 
beim  Glühen  in  Mangano]grdul  und  KohlensAure,  bei  Zutritt  der  I^uft  in  rothes 
ManganojQFduloxjd  sersetst  Sein  Vol.-'Gewicbt  ist  nach  Schrobdbr  8' 13.  Es  ist 
fiast  unlöslich  in  reinem,  lOslich  in  kohlensäuiehaitigem  Wasser,  nach  John  in 
8840  Tbin.  des  letsteren« 

Die  Fällung  des  Mangancarbonat  wird  durch  Gegenwart  von  Ammoniak- 
salzen theilweise  verhindert.  Beim  Sieden  mit  Aetzalkali  geht  es  in  Mangan- 
oxydul über.  Chlor  und  Hypochlorite  wirken  ox^'dirend;  Chlorwasser  verwandelt 
es  in  Bioxyd.  Im  trocknen  Chlorstrom  erhitzt,  entwickelt  es  Kohlensäure  und 
bildet  MaitganchlorUr  und  rothes  Oxyd;  schliesslich  geht  auch  dieses  in  Mangan- 
chlortir  über  [Forchhammer  (92)]. 

Durch  missiges  Erhitzen  von  Mangancarbonat  an  der  Luft  geht  <hMe1be  in 
Manganoxyd  Uber.  Kussio  (93)  fand  dne  Temperatur  von  300*  b«  mehr« 
ständiger  Einwirkung  der  Luft  am  vordietlhaftesten.  Das  Reaction^roduct  ent- 
spricht dann  nahesu  der  Zusammensetzung  2MnO^*MnO.  Diese  Reactionwird 
bei  dem  von  DunLOP  (Engl.  Pat  vom  Jahre  1855)  angegebenen  Verfahren  be- 
nutst,  tun  aus  den  Manganchlorürlaugen  der  Chlorfabrikation  wieder  ein  zur  Chlor- 
darstellung geeignetes  Mangansuperoxyd  zu  gewinnen.  Die  sauren  Laugen  werden 
mit  Calciumcarbonat  neutralisirt,  wobei  das  Eisen  als  Hydroxyd,  sowie  Kiesel- 
säure und  Thonerde  gefällt  werden.  Die  neutrale  Lauge,  wesentlich  Mangan- 
chlorür  und  Chlorcalcium,  wird  sodann  in  grossen,  eisernen,  liegenden  Cyündera 
(von  8  Meter  Durchmesser  und  24  Meter  Länge  in  der  TsNNAHT'schen  Fabrik 
in  Glasgow),  die  mit  Rührwerk  versehen  sind,  mit  der  erforderlichen  Menge 
Kreide  vennischt.  Nach  hermetischem  Verschluss  des  Kessels  erhitzt  man  mit 
Dampf,  so  dass  ein  Druck  von  etwa  8  Atmosphären  erreicht  wird.  Nach  etwa 
24  Stunden  ist  alles  Mangan  in  weisses  Carbonat  Übergeführt.  Dies  wird  von 
der  Chlorcalciumlösung  getrennt,  ausgewaschen,  getrocknet  und  in  einem  eigen- 
thümlichen  Ofen  auf  315**  erhit/r  Mobei  ein  Luftstr^mi  Uber  die  in  Wagen  lang- 
sam sich  durch  den  Ofen  bewegende  Masse  streicht.  Es  wird  dadurch  ein 
Manganoxyd  erzengt,  von  dem  etwa  100  Thle.  70  Thln.  Mangansuperoxyd  gleich- 
wixkend  smd.    Ausser  in  der  i  LNNANT'schen  tabiik  wird  dies  Verfahren  seiner 
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kottapieligeti  Eämichtongeii  we|^,  und  weil  das  WBLDcm'iche  Bnunstdii-Re- 
generationsverfahien  (veigl.  pag.  93)  ein  technisdi  voUkommenertf  Process  is^ 

nicht  ausgeführt. 

Manganborat,  MnBoO^,  frillt  heim  Mischen  von  Mang^nnosalzlösung  mit  Natriiimborat- 
lösung  als  weisser  Niederschlag  aus.  Wenn  das  Mangansalz  Magnesia  enthält,  so  bildet  sich 
kein  Niederschlag,  und  frisch  geflllltes  Manganborat  löst  sich  in  Magnesiumsulfat  (Bekzeuus). 

Mangansilicate.  Es  kommen  deren  mehrere  in  der  Natur  vor,  meistens 
in  Gemisch  mit  isomorpben  ffilicaten.  Rhodontt,  MnSiO)  oder  MnO<SiO,, 
bildet  rotbe,  triklinische  KiystaHe  vom  VoL«Gew.  8*56.  Tephroit,  Mn^SiO« 
oder  SMnO*SiOy,  ist  rhombisch  krystallinrt^  gewöhnlich  deib,  rOtlidigrau,  vom 
VoL-Gew.  4'06— 4*13.  Hei  vi  n  ist  eine  Doppelverbindang  von  Mangansilicat 
(und  Isomorphen)  mit  Mangansulfflr  (und  Isomorphen),  3(Mn,  Ba,  Fe).  ?iO^. 
(Mn,  Fe)S,  gelbe,  grüne  und  braune  reguläre  Krystalle  vom  Vol. -Gew.  3'21  — 3'37. 

Mang  a  nsi  1  i  ca  t  -  ManganchlorUr ,  MnSiO,'MnO"MnCl  Wenn  man  ein  Gemisch 
von  20  Thln.  Manganchlorür  und  1  Thl.  gefällter  Kieselsäure  in  einer  Atmosphäre  von  Wasser- 
stoff imil  Wuierdsrnpf  gluht,  so  bildet  sicli  «ine  nwirofhc  Sdmdic,  wdche  flbcisdiltelg^  Ungut.* 
dilmOr,  KKMkmit  (MdSIO,),  Tephroit  (IfiaSiO^)  und  da  cUoriiles  Silicat  von  obiger  Zih 
Nnunenieltllllg  enthält.  Dieser  Körper  wird  diirdl  Wasser  zersotit,  aber  durch  Alkohol  kann 
mnn  das  łSbcrsditlssigc  ManganchlnrfiT  entfernen.  Durch  Behandlung  des  Rückstandes  mit 
Wasser,  welches  1 — 2^  Salpetersäure  cntliült,  kann  man  das  Chlorsilicat  zur  Analyse  in  Lösung 
bringen,  während  die  Silicate  nicht  angegriffen  werden.  Denselben  Körper  erhält  man  durch 
ScbmdseB  von  ncittrileiii  Haofiiifilicat  und  łibufUKUoiar  im  WasicittofitNmie.  Die  KiytlaQe 
desselben  senetien  sich  an  feuchter  Luft,  beim  Erfuteen  geben  de  GbloiweMentoff  aus.  Lnft> 
freies  Wasser  scheidet  ein  neutrales  gewässertes  Silicat  ab;  bei  Luftzutritt  bildet  sich  Kieselsäure 
und  Manganbioxyd.  Mit  ManganbromUr  und  -jodUr  entstehen  ähnliche  Verbindungen  [GoRGKü  (94)]« 

Manganchromat,  MnCrO;  ,  wird  durch  Lösen  von  Mangancarbonat 
oder  -oxydul  in  wässnger  Cluums.^urc  [gebildet.  Beim  Eindampfen  der  Lösung 
tritt  Zersetzung  ein,  indem  sich  Manganoxyd  ausscheidet.  VSarincton  (95) 
bat  ein  basisches  Chromat,  MnCr^O^'  MnO  +  2H^0,  doidi  Itfischen  der  Losungen 
von  neatnlem  Kaliumchromat  und  Mangansulfat  deigeslellt  Aus  der  anfangs 
klaren  Lösung  schdden  sich  rothbraone,  kiystalliniscfae  Rinden  aus»  welche  aus 
fernen  Nadeln  susammengesetat  smd. 

Mangan  o  Phosphate.  Man  iceont  Mang^nsalse  der  Ofthov  Pyro*  und 
Metaph  0  sph  o  r  säu  r  e . 

Manganoorthophosphat,  Mnj(P04),-ł-  IH^O,  entsteht  durch  Fällen  einer 
Manganosalzlösung  mit  gewönlichem  Natriumpho.sphat  als  amorpher,  weisser 
Niederschlag,  welcher  in  W.isser  fast  unlöslich,  in  verdünnten  Säuren  leicht 
löslich  ist.  Bei  120°  verliert  das  balz  4  Mol.  Wasser,  beim  Glühen  die  übrigen 
3  Mol.  {Hunts  (96)]. 

Ein  saures  oder  Monomanganorthophosphatf  MnHPO^+SH^O, 
scheidet  sich  allmählich  in  harten,  kömigen  Krfstallen  aus»  wenn  man  eine  mit 
EsB^säure  oder  Salsstture  oder  Phosphorsäure  angesäuerte  Lösung  von  Mangano* 
sttlfat  mit  phosplKmanrem  Natrium  versetzt  (Heintz).  Dasselbe  Sals  wird  nach 
BöDF.KER  (97)  in  vierseitigen,  rhombischen  Tafeln  erhalten,  wenn  man  die 
Hälfte  einer  Manganosalzlösung  mit  phosphorsaurem  Natrium  fällt  und  soviel 
Salzsäure  zusetzt,  dass  der  Niederschlag  wieder  gelöst  wird,  und  darauf  die  andere 
ebenfalls  mil  Nalriumphosphat  gefällte  Hälfte  der  ersteren  hinzusetzt.  Ferner 
bleibt  dasselbe  Salz  zurück,  wenn  man  das  Phosphat  Mn|(P04}3  -ł-7H|0  mit 
soviel  Phosphorsäure  versets^  dass  nicht  vollständige  Lösung  emtritt  (JäExtnz). 

Das  Phosphat  MnHPÓ^^-SHjO  ist  weisa,  wenig  löslich  in  Wasser  und 
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in  Esdgsfture,  unlösKch  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  kohlensaufem  Ammoniak. 
Letetere  Lösung  trübt  sich  beim  Erbiteen.  In  Mineralsäuren  ist  es  leicht  löilidi. 

Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es  zersetzt,  indem  das  Salz  MnII^(PO^)j  -+-  2H|0 
to  Lösung  geht  und  Mn3(P04)3  +  7H^0  als  Rückstand  bleibt  [Debray  (98)]. 

Das  Monomanganophosphat  verliert  bei  120°  2^  Mol.  Wasser,  bei  200°  den 
Rest  und  beim  Glühen  bleibt  Pyrophosphorsäuresalz. 

Das  saure  Phosphat  MnH4(P04)2  H-SH^O  entsteht  durch  lidsen  einer  der 
vorhergehenden  Phosphate  in  wässriger  Phosphorsäurc.  Beim  Verdampfen  der 
l^ung  scheidet  es  sich  in  kleinen  Prismen  aus,  die  in  Wasser  leicht  löslich 
sind.  Dieselben  verlieren  ihr  Kiystallwasser  bei  190**.  Alkohol  entsieht  ihnen 
Fhosphoisäure,  so  dass  M11HPO4  surückbleibt. 

EitUEMMEyBii  und  Heiniuch  (99)  haben  dasselbe  Phosphat  durch  Einwirkung 
von  Phosphorsttuie  auf  Mangansulfllr  dargestellt. 

Nach  Debray  giebt  die  Lösung,  wekhe  man  durch  Behandeln  von  Mangan- 
carbonat  mit  wässn!?er  Phosjiliorsänre  in  der  Kälte  erhpit,  beim  Erhitzen  auf 
70°  das  gut  krystallisirte  Salz  MnHPU^  +  311^,0;  nber  nur  m  permger  Menge. 
In  reichlicherer  Menge  entsteht  das  Sal/.,  wenn  man  der  sauren  Lösvmg  Alkohol 
bis  zur  beginnenden  Trübung  zusetzt.  Diese  Krystalle  verwandeln  sich  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  lOO**  in  das  Salz  Mn^CPO^),  -h  3HaO.  Die  wässrige 
Lösung  reagirt  sauer  und  enthält  das  Phosphat  MnHP04.  Letzteres  verwandelt 
sich  bei  350**  in  das  Salz  Mn,(P04),  h-  H,0. 

Aromonium*Manganoorthophosphat,  MnNH4P04  +  HfO,  entsteh^ 
analog  dem  Ammonium-Magnesiumphosphat,  wenn  man  die  ammoniakalische 
Lösung  eines  Manganosalzes  mit  pbo^horsaurem  Natrium  fällt.  Das  Salz  bildet 
sich  nach  Braun  (100)  auch,  wenn  Mnnganchlortir  einer  kochenden  concentrirten 
T.ösung  von  Ammonium-Natriumphosphat  hinzugefügt  wird.  Es  bildet  glänzende, 
weisse  Blättchen.  Wenn  die  Luft  bei  der  Fällung  Zutritt  hat,  so  entsteht  etwas 
Manganhydroxyd,  und  der  Niederschlag  ist  braun  gefärbt.  Uebrigens  ist  das  ein- 
mal gebildete  Doppelsalz  an  der  Luft  unverfinderlich.  Beim  Glühen  geht  es  in 
Manganpyrophosphat  Aber  (Debray). 

Doppelverbindungen  von  Manganphosphat  und  Manganchlorflr  sind 
von  H.  Stb.  CŁAmB*DEV]LŁB  und  Caron  (ioi)  dargestellt  worden.  Ein  Apatit^ 
dessen  Calcium  durch  Mangan  ersetzt  ist,  3Mn|(P04)|*MnClf|  entsteht,  wenn 
man  Triammoniumphosphat,  Manganfluorür  und  überschüssiges  Manganchlorür 
im  Kohletiegcl  zusammenschmilzt.  Beim  Auslaugen  der  Schmelze  mit  Wasser 
bleibt  das  Salz  m  Krystallen  zurück.  Ein  Mangan-Wagnent,  Mn,(P04)j'MnClj, 
entsteht  durch  Erhitzen  vom  Ammoniumphosphat  mit  überschüssigem  Mangan« 
chlorür. 

Manganopyrophosphat,  Mn,P,0,+ 3H,0,  wird  als  amorpher,  weisser  Miedenddig 
mitteilt  Natriamiiyroplioflpliftt  am  MiBguKMulfedOmiDg  gefltUt.  DoxctiLäMii  in  wisnigcr  tchwcAiger 

Säure  und  Kochen  der  LOnag  kann  man  das  Sah  krystallisirt  erhalten.  Rei  120^  veiliert  es 
2  Mol.  Wasser  [ScHWARTIKVRKRG  (102)].  Wenn  mnn  tler  den  Niecicrschlag  von  Manganpyro- 
phosphat enthaUenden  Flüssigkeit  Rleisuperoxyd  und  Salpetersäure  hiniusctxt  und  erwnrmt,  so  ent- 
steht Uebennaogansäuie,  wodurch  die  Flüssigkeit  rotbviolett  gefärbt  wird,  eine  sehr  emptindliche 
HctMtioO  [BtMJN  (lOo)j. 

MoDoniBDganopyrophospliat,  MBH,P,Or  4- 4H,0«  ^»sa.  (103)  «im  der 

Lösung  des  vorigen  Salzes  in  Oxalsäure  in  mikroskopischen,  kleinen  Prismen  aus. 

Manganometaphosphat,  Mn(PO,)j,  entsteht  durch  Erhitzen  eines  Manganoxydul- 
sakes  mit  überschüssiger  wässriger  Phosphorsäure  auf  316°  als  weisses,  in  Wasser  und  verdUmitea 
StnKD  unlösliches  Pulver.  Ein  wasserhaltiges  Salx,  Mn(PO,),  +41^,0,  entsteht  dmcli  Doppel- 
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tetsetsung  swiaehen  MaoganchlorUr  uod  AnmuMiltiininetapbospbat  in  Ueincnt  illdiUdi  wcImco 
Prismen.    Mit  Arnmontuimiietapboephat  bildet  es  ein  »eliKn  kiTstallisiieiides  Doppelsalx, 

(NH4)P02'Mn(PO,),  +  6H,0  [FLEiTMAim (104)].  Das  Mangnnoa«ltder  Trinetapliosphnrsäure, 

MnjP.jO^),,  +  1 1  H^O,  entsteht  nach  I.INPBOM  durch  WechstliL-r'^ctzung  Von  Irimet^hotphor» 
saurem  Natrium  und  Mangnnchlorür  in  kleinen,  schwer  löslichen  Prismen. 

Manganophosphit,  MnilPO, 4- iH.^O,  wurde  von  H.  Rose  (105)  durch  Vermischen 
einer  «nrniomakaliedieik  Lösung  von  Phospborcfalorllr  mit  einer  Mangiiioealsllisiiiif  als  r6dilidi 
weiflier  Niedencblag  erhalten.  Das  Sals  verliert  bei  800*  seiii  Kijrstalhraiaer  und  senwut  tidi 
bd  höherer  Temperator  in  Maoganopjvopliosphat,  Fhosphormangan  und  Wanenloff: 

7MnHP0,=  SMhjP^Oj  +  MnP  +  7H. 
Manganobypophosphit.  Durch  Kochen  einer  Lösung  von  Calciumbypophosphit  mit 
oxalsaurem  Mjioganoxydul  und  Eiodampfen  der  Lösung  erfolgt  nach  H.  RosB  (105)  eine 
•iBOiplie  Salzmasse.  Worts  (106)  erhielt  durch  Wechselzeisetsung  zwischen  Bariumhypophospliit 
md  Manganosulfit  das  Salz  Mn  (H,POj).^ -f- IIjO  in  rosenrothen,  glänzenden  Scalenoürlern, 
Rammelsbbro  (107)  bekam  auf  gleiche  Weise  das  Salz  in  kleinen,  wahrscheinlich  monoklintschen 
Siulen. 

Manganoarsenit ,  Mn,H,(AsOj)^ -H  2HjO,  wird  durch  arsenigsaures  Amnioniak  aus 
lianganosaldösiuig  als  blassrosaiother  Niederschlag  gefäUt,  der  an  der  Loft  duich  Oxydation 
sieh  donkel  filibt 

Manganoarseoiat.  Durch  doppelte  Zersetzung  scheidet  sich  das  Monomanganoarseniat, 
MnHAsOj,  als  weisser,  in  Wasser  tmlrtslicljer,  in  Säuren  löslicher  Niederschlag  aus.  Bei  der 
Einwirkung  von  Säure  entsteht  das  saure  üalz  MnH^(A5  0^)j,  welches  aus  Essigsäure  kiystal» 
lisirt  erhalten  winden  kann.  Durch  Zusats  von  Mangancarbonat  zn  der  sauren  Lösung  des 
Aneniats  hat  Schbblb  neutrales  Salz  in  Form  kleiner  Kiystallc  erhalten.  Wenn  man  Mangan- 
cUofür  durch  Überschüssiges  arsensaures  Ammoniak  fällt,  so  verwandelt  sich  der  gelatinöse 
Nier!cr<:chlag  bei  100°  allmählich  in  KrystaU^  welche  die  Zusammensetzung  Mn2Hj(As04)3 
-f-2H,P  haben  [Debrav  (<)?,)\ 

Ammonium-Mangauoarseniat,  MnNH^ AsO^  4- 6HjO,  entsteht  nach  OTTO,  wenn 
man  va  einer  warmen  ammomakalisdien  Arsensftnidtłsung  MangaiMidoirllr  seist,  worauf  der 
Niederschlag  von  lAmganarseniat  allndlfaUcfc  in  das  kiystallhiiadie  Doppclsals  öbagdit. 

Manganochloroarseniat,  Mn,(AsOf ),*MnCl9,  nach  dem  Typus  des  Wagnerits  zu- 
sammengesetzt, hat  Lechartier  (108)  durch  Zusammenschmelzen  von  Ammooiumarseniat  mit 
Manganchlorlir  dargestellt. 

Manganometaantimoniat,  Mn(SbO,)j,,  e^lelrt  durch  doppdte  Zerscteimg  als  weisser, 
an  der  Luft  unvertlnderlicher  Niederschlag.  Das  Salz  wird  beim  Gltthen  grau,  beim  Erlcahcn 
wieder  weise.  Das  gegltthte  Salz  widerrteht  der  Einwirimng  starker  Siuien. 

IL  Manganisalze.  Dieselben  sind  meistens  wenig  beständig  und  kiystal> 
lisiren  nur  schwierig,  werden  durch  viel  Wasser  und  Säuren  zersetzt.  Die  Lösungen 
derselben  sind  dtinkclbraim  und  geben  mit  Alkalien  Niederschlüge  von  Mangan- 
bydroxyd.    Nur  wenige  sind  genau  uniersucht  worden. 

Manganisulfat,  schwefelsaures  Manganoxyd,  ^^12(804)3.  Reines 
Manganoxyd  und  auch  Manganhydroxyd  ist  weder  in  kalter,  noch  in  heisser 
Schwefelsäure  löslich.  Wenn  aber  etwas  Manganoxydul  zugegen  ist,  so  tritt 
Lösung  ein,  und  es  bildet  sich  eine  purpurrothe  Fliissigkeit.  Beim  Verdünnen 
der  Lösung  mit  Wasser  scheidet  sich  Manganhydroxyd  wieder  aus;  die  farblos 
gewordene  Losung  enthält  dann  nnr  Manganoxydulsals.  Durch  Erhitsep  wird 
diese  Zersetzung  beschleunigt.  Beim  Erhitzen  von  Manganhydrozjrd  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  entsteht  grünes  Maaganisulfat,  welches  aber,  selbst  wenn 
man  die  Schwefelsäure  zum  Sieden  erhitzt,  nicht  in  Lösung  geht.  Bei  fortge- 
setztem Sieden  entwickelt  sich  Sauerstoft,  und  es  entsteht  Manganosulfat  (H.  Rose). 

Zur  Dar<;tcllung  des  Nf;mganisulfats  bereitet  mnn  luniichst  durch  Belrnndlung  von  in  Soda« 
üsung  su!>pcndiitem  Mangancarbonat  mit  Chlor  reines  Mangansuperoxyd.  Nach  dem  Auswaschen 
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mi  Trodmen  reibt  man  duidba  mit  coneentnzter  Sdiweidiäiire  «o  und  cdtitil  den  Brei  «D- 
maUicIi  bti  auf  ItO^  Die  Swienlofihitwickelnae  bttrt  dann  plötdieh  anf;  die  Masse  wird 
dick  und  nimmt  eine  grauviolette  Farlie  an.  Dies«  wird  dankler  bei  115°,  und  bei  138**  wird 

die  dtmkelgrtln  gewordene  Ma<«?e  flU«s!g,  Die  noch  warme  Masse  wird  auf  einer  erwärmten 
Unterlage  von  ungUsirtero  Porcellan  von  der  ääure  befreit  Man  reibt  dieselbe  dann  bei  er- 
li4lhlfr  TemptntiK  mit  laimr  concentmtar  Salpcteifiiiie  an,  bm^  lie  wieder  anf  «ne  poiBae 
Platte  und  wiederholt  dies  scdis  bis  acht  MaL  Das  Sab  wird  dann  durch  ErwBmen  auf  150* 
vnn  der  Sa^tenlme  TOUig  befreit  mid  ia  cmem  trocknca  GefllK  mfbewalnŁ 

Das  so  bereitete  Manganisulfat  .bildet  ein  dunkelgrünes»  amoiphes  Pulver, 
welches  bis  auf  160**  ohne  Zersetzung  erhitzt  werden  kann.  In  höherer  Tem- 
peratur geht  es  in  Manganosulfat  über.  In  concentrirter  Schwefelsäure  ist  e«; 
fast  unlöslich;  ebenso  in  concentrirter  Salpetersäure.  Beim  KrluLzen  mit  dieser 
Säure  wird  es  braun;  es  wird  erst  wieder  gr(in,  wenn  man  die  Säure  bei  niuglichst 
niedriger  l  empenUur  verdampft.  In  concentrirter  Sabsaurc  löst  es  sich  zu.  einer 
dunkelbraunen  Fłflssigkeit,  wdcht  beim  ErwSraien  Chlor  entiiddcelt  Das  Mangani- 
sulfot  ist  äusserst  hygroskopisch;  es  seisetzt  sich  mit  Wasser  rasch  unt»  Aus- 
scheidung von  Man^hydiojgrd  [Cauus  (109)]^ 

Kalium-Manganisulfat,  Mn^CSO«),*  KySO«  H- S4II|0,  «ifd  nach 
Mnscmxuca  erhalten,  wenn  man  Kaliumsulfat  tu  einer  sauren  Lösung  von 

Manganisulfat  setzt  und  die  Lösung  bei  niedriger  Temperatur  eindampft»  Dies 
Salz  ist  ein  wahrer  Alaun,  in  welchem  die  Thonerde  durch  Manganoagrd  ersetzt 
ist    Die  dunkelvioletten,  regelmässigen  Octaeder  werden  durch  Wasser  zersetzt 

Ammohium-Manganisulfat,  Mn,(S04)j-(NH4)jS04 -h  24H  O,  ist  eben- 
falls ein  Alaiin.  Die  dunkelrothen  Kr^  sfnlle  werden  wie  das  vorige  SaU  er- 
halten und  gleiciien  demselben  in  ihren  Eigenschaften. 

Aluminium-Manganisulfat,  2Al2(S04)j-Mnj(S04),.  Nach  Etard  (iio) 
erhält  man  dies  Doppelsalz  durch  Lösen  von  1  Mol.  Manganosulfat  und  2  Mol. 
Alun^iniumsulfat  in  möglichst  wenig  Wasser  und  Zusatz  eines  grossen  lieber- 
Schusses  von  Schwefelsäure  zu  der  Lösung.  Man  erhitzt  dann  auf  etwa  250° 
und  setet  em  Gemisch  gleicher  Ranmtiidle  Sdiwefelsllure  und  Salpeteisiure 
nach  und  nach  hinzu.  Unter  Entwickeluqg  rother  Dilmpfe  wird  <fie  farb- 
lose Flflssigkeit  violett  und  scheidet  bald  ein  blaues  RxTStallpnlver  aus.  Man 
filtrirt  noch  heiss  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  concentrirter  Schwefelsäure, 
dann  mit  Eisessig,  schliesslich  mit  Aether  aus.  Das  Doppełsulfat  ist  kobaltblau, 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  heisser  verdünnter  Salzstare,  wobei  Chlor  ent^ 
wickelt  wird. 

Ferri-Mangani suHat.  Wenn  in  dem  vorhergehenden  Verfahren  das 
Aluminiumsulfat  durch  Eisensulfat  ersetzt  wird,  so  scheiden  sich  bei  160°  hell- 
gelbe Krystalle  aus.  Man  setzt  unter  fortgesetztem  Erwärmen  das  Gemisch  von 
Salpeter-  und  Schwefelsäure  zu,  bis  das  Salz  dunkelgrün  geworden  ist 

Das  gelbe  Salz  hat  die  Zusammensetzung  Fes(S04),-2MnS04*dH}S04, 
ist  also  ein  saures  Ferri-Manganosulfot  Dies  Salz  młtwićkelt  bei  Einwirkung 
von  Salzsäure  kein  Chlor.  Es  ist  löslich  in  Wasser.  Bei  180**  verliert  es  2  Mol. 
Schwefelsäure  und  wird  dunkelgelb  ui^  unlöilidi  in  kaltem  Wasser.  Es  ist  als- 
dann Fej(SOj3-2MnSO,.H^SO,. 

Das  durch  Oxydation  des  vorigen  erhaltene  grüne  Salz  bat  die  Zusammen- 
setzung Fe2(SO^)3- Mnj( 50^)3.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser.  Siedendes  Wasser 
scheidet  Manganoxyd  daraus  ab.    Es  zersetzt  Salzsäure  unter  Chlorentwickelung. 

Chromi-Manganisulfat,   Cr,(S04),-Mn2^S04),,  entsteht  in  ähnlicher 
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Weise  wie  das  vorige  Salz,  wenn  man  das  FerrisaU  durch  ChromisuUat  ersetzt 
Dms  dunkelgelbe,  krystallisiite  Sals  zeisetzt  Salzsäure  wie  die  vorigeo. 

Manganphosphate.  Die  Lösungen  von  Manganoxyd  in  Phospborsättre 
sind  defroth  gefiürbt,  ähnlich  wie  die  Pennanganate.  Nach  Hoppi^Savlbr  geben 
beide  Lösungen  aber  verschiedene  Absorpixonsspectra. 

Wenn  nuui  Manganoxyd  oder  lifongansupero]^  mit  qrrupdicker  Phosphor« 
säure  erhitzt,  bis  die  Säure  anfangt  zu  verdampfen,  so  ist  die  Masse  heiss  tief- 
blaUi  beim  Erkalten  purpurfarben  [H.  Rose  (m)].  Mit  Wasser  erhält  man  eine 
roth^^olette  Lösung,  Beim  Neutralisiren  derselben  mit  Bariumcarbonat  scheidet 
sich  neutrales  Manganiorthophosphat,  Mn3(P04)2 -f- 2H2O,  als  p6rsich- 
bhithrothes  Pulver  aus.    Das  Salz  löst  sich  in  Säuren  mit  rother  Farbe. 

Wenn  man  eine  Lo^I;ng  von  Ivlanganoxyd  in  wassnger  Phosphorsaure  im 
Wasserbade  erhitzt,  so  scheidet  sich  ein  grünlichgrauer  Schlamm  ab,  der  bei  106" 
getrocknet  ein  in  Wasser  nnlösGcbes  Pulver  bildet  {Laspiybks  (112)].  Wenn  syrup- 
dicke  Phosphoisäure  mit  diesem  Phosphat  bei  100—110**  gesättigt  wird,  so  scheiden 
ńcb  beim  Cbncentriren  kleine  rubinrothe,  glänzende,  doppeltbrechende  sechs- 
seitige Tafeln  oder  Rhomboeder  aus. 

Beim  Erhitzen  von  Manganiacetat  mit  Phosphorsäure  entsteht  ebenfalls  ein 
grünlichgrauer  Niederschlag,  der  nach  CURISTSNSSN  (113)  das  Orthophosphat 
Mn,(POJ,  -H  2H3O,  i'^t. 

Das  Salz  löst  sich  in  überschüssiger  Phosphorsäure,  nach  länp:erem  Stehen 
bei  170 — 190^*  scheidet  sich  aus  der  Lösung  ein  violetter  Niederbchlag  von 
Manganipyrophosphat,  Mn,H,(P,07)s  aus.  Eriiitst  n»n  längere  Zeä  auf 
SSO%  so  bildet  sich  ein  sdiön  rotłies  kiystalłinisches  Sals. 

Alle  Manganoxyde,  mit  Ausnahme  des  lifanganoxydals,  geben  mit  Phosphor- 
säure  violette  Scfamdzen,  welche  sich  in  Wasser  mit  rotber  Farbe  lösen.  Auch 
mit  Manganoigrdul  erhält  man  die  Heaction,  wenn  man  gleichseitig  ein  Oxydations- 
mittel anwendet 

Manganiarseniat,  Mn^CAsO«),  +  2H|0,  entsteht  durch  Behaadebi  von 
Manganiacetat  mit  Arsensäure  und  bildet  ein  graues  Pulver  (CmuSTsmiN). 

III.  Manganbioxydsalze.  Das  Mangansuperoxyi^  Vnnn,  wie  Fremy  (114)  nachgewiesen 
hat,  mit  SauerstofTsäuren  Salze  bilden,  welche  dem  Mangantetracblotkl  entsprediea,  und  in  welcher 

CS  die  Kolle  der  Ba«!s  «pielt 

Schwefelsaures  Mangansuperoxyd  entsteht  nach  Frbmv,  wenn  man  100  Thle.  Kalium- 
permanganat mit  500  Thln.  SdiwefUMhnc,  die  mit  ljM>  TUn.  WMier  verdttnat  sind,  in  der 
Külte  «cnelst  Die  anfings  ölartig  ausgeschiedene  UebennangansSure  tersetzt  tuch  aDmUüich 
unter  Sauerstoffentwickelung.  Nach  einigen  Tagen  ist  eine  donkdgelbe  Flüssigkeit  entstanden, 
welche  das  Sulfat  Mn  0./2S0,  oder  Mn(SO^)j  enthält.  Dies  pelbc  Sali  ist  rerfliesslich,  lös- 
lich in  Schwefel^iäure  und  wird  durch  Wasser  unter  Abscbeidung  von  Mangansuperoxydhydrat, 
MnO, -211,0,  lersetit 

Ans  der  gdbce  Lörang  tcbeidct  lidt  beim  Stehen  an  der  Luft  oder  «nf  Zueats  rm  KalitiBi' 
tulfat  ein  ednniies  Solfirit  von  der  ZaMunmeuetning  MnO(*SOj  au»,  wdkdies  durch  Behandlung 
mii  Schwefelsäure  wieder  in  das  gelbe  Salz  Ubergeht. 

Das  gelbe  Salz  bildet  krystaIHsirte  Doppclsulfate.  Wenn  man  zu  <ler  Lösung  derselben 
Mangan&uifat  setzt,  so  scheidet  sich  das  Salz  MnO,  ■(SO|)|-MnO'(SO,),-H  9H|0  oder 
Mn(S04),'MnS,0,  +  9H,0  in  hexagonalcn  TtMa  am.  Das  Sab  wild  audi  dwdi  Alkohol 
aus  der  schwefdeauren  Lümmg  des  gelben  Sabet  geilUlt  Et  fibbt  Schwefelslluxc  rosenrodk 
Duch  Wueer  wird  es  tcrsetst,  faidem  sieh  MengansupeiOKjdlTdrat  aumdieidet  und  IfmgnnHilftt 
in  Lösung  bleibt. 

Wenn  dies  Salz  in  Gegenwart  von  KaUumbi«alfat  kryitaUisiit,  so  bilden  sich  braun  ge- 
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flbbi«  krjitaUiiiftc  Xtiipcr,  Doppelwlse,  die  tidi  von  dem  locenfwbeBM  Sdfrt  ablólm,  in 
.  weldicm  dm  Maogmobisulfat  mdir  oder  weniger  durdi  SUiumbisal&t  cneist  isŁ  Duidi  WoMcr 
«erden  ^eidlMtt  setidiŁ 

IV.  Manganite.  Das  Mangansuperoxyd  kann  unter  Umständen  sich  wie 
eine  Säure  verhalten  und  mit  Basen  krystallisirte  Salze  liefern.  In  Wasser  sus- 
pendirtes  Mangansuperoxydhydrat  vertreibt  aus  ("alniim  oder  Na triumcarbonat 
die  Koliiensäure  und  verl>indet  sich  mit  den  Basen.  Solche  Salze  sind  von 
GORGEU  (.^7)  eiitiiccki  worden,  und  nach  ihm  muss  man  das  Mangansuperoxyd 
darin  als  nuingantge  Säure  bezeichnen  und  die  Sake  Manganite  nennen. 

Li  Bezug  auf  die  Darstellung  des  reinen  Mangansuperoxyds  bemerkt  GORGIU» 
dass  man  das  Verfahren  von  Bbrtiosr,  wiederholte  Qiydation  des  rothen  Maa> 
gaaoxyds  mhtdst  siedender  concentrirter  Salpetersäure,  ausfilhren  mflsse.  Das 
'  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  gefiültes  lüfangancarbcnat  dargestellte  Super- 
oxydhydrat enthält,  wasserfrei  gedacht,  nur  I5*d4f  Sauerstoff  mehr  als  MnO, 
während  die  Theorie  18*35^  verlangt;  es  ist  eine  Verbindung  des  Bioxyds 
mit  dem  Oxydul,  also  manganigsaures  Maneanoxydnl ,  MnO-ónMnOj-  Man 
muss  es  wiederholt  mit  siedender  Salpetersäure  behandeln,  um  das  Manganoxydul 
zu  entfernen.  Eine  Lösung  von  Kaliumpermanganat  wird  dann  nicht  mehr  durch 
das  Superoxyd  entfarbi,  was  der  łali  isi,  sobald  Manganoxydul  zugegen  ist,  im 
VerhUtiuss  su  der  Menge  der  letzteren. 

Das  in  Wasser  suspendirte  liCangansuperoxydhydrat  röthet  blaues  Lackmus- 
papier  und  entwickelt  Kohlensäure  aus  den  Carbonaten  der  Alkalien  und  alka* 
lischen  Erden.  Neutrale  Lösungen  von  Calcium*,  Barium-,  Kangan-,  Silber-  etc. 
Salzen,  selbst  von  Chlornatrium  und  Kaliumsulfat  werden  in  Berührung  mit  dem 
Superoxydhydrat  in  Folge  Freiwerdens  von  Säuren  deutlich  «.^uer.  Von  einer 
Spur  anhaftender  Säure  kann  diese  saure  Reaction  nicht  herrühren,  denn  nach 
der  Sättigung  mit  eintr  Base  ist  weder  in  der  Fitlssigkeit  noch  in  dem  Nieder- 
schlag eine  fremde  Säure  nachweisbar. 

Aus  verdünnten  Lösungen  von  Kaliumcarbonat  und  Natriumcarbonat  absorbirt 
das  Bioigrd  in  der  Kilbe  wie  in  der  Wärme  1^  Kafi  und  41  f  Nation.  Danach 
wflrden  Verbindungen  entstehen,  welche  etwa  der  Formel  R|0*15MnOt  ent- 
sprechen. Nach  SmiGL  und  Morawski  (115)  dagegen  hat  das  in  der  Wärme  er- 
zeugte, ausgewaschene  und  getrodenete  Kaliumsalz  die  Zusammensetzung  K,0* 
8Mn03-h3H,Oi  nach  Wright  und  Memkb  (116)  ist  es,  neben  Vitriolöl  ge- 
trocknet, 4KjO*31MnO,+  lOH^O,  zusammengesetzt. 

K  aüummanganit.  Wenn  man  Kohlensäure  durch  eine  alkalische  Lösung 
von  Kaliammanganat  leitet,  bis  alles  freie  Alkali  gesättigt  ist,  so  bildet  sich 
KaJiumpermanganat,  welches  die  Flüssigkeit  roth  färbt,  und  es  scheidet  sich  ein 
gelber  Niederschlag  ab.  Derselbe  ist  nach  den  Analysen  Gorgeu's  K^O-^MnO^ 
zusammengesetzt 

Durdi  starkes  Gltthen  von  Kaliumpermanganat  zersetzt  sich  dies  Sab»  ^ 
es  bleibt  ein  braunschwaner  Rückstand,  welcher  der  Zusammensetzung  K|0 
•1-3  MnO,  entspricht.  Dieser  verliert  beim  Behandeln  mit  Wasser  81{^  Kali, 
so  dass  das  GoRCsu'sche  Kaliummanganit  K,0*5MnO,  zurOckbleibt  [RAiiiaŁS- 

BKRG  (1x7)]. 

Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  entsteht  nach  Stinot  und  Morawski 
die  Verbindung  Kj  O  •  HMnO^ -4- 3  O,  welche  auch  durch  Keduction  von 
Kaliumpermanganat  mitteist  verschiedener  organischer  Substanzen  sich  bildet. 
Wright  und  M£nke  erhielten  durch  Einleiten  von  schwefliger  Satire  in  eine  kalte 
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Lösung  von  Kaiiumperoianganat  einen  braunen  Niederschlag  von  der  Zusammen- 
seteung  KjO •  2 MnO -1211400,. 

Calcium mAnganit,  CaO>5MiiO,.  Eine  LOsung  von  Mangannitiat  wird 
in  eine  Ubenchflssige  Lösung  von  Calciumhypochlorit  gegossen,  wob«  an  brann- 
achwarser  Niederschlag  von  obiger  Zusammensetiung  ausfillt  (GonoBU). 

Nach  RiSLER  (ii8)  entsteht  Calciummanganit  durch  Glühen  tmtt  innigen 
Gemisches  von  Kaliumpermanganat  mit  Chlorcalcium  und  Auswaschen  des  Pro- 
dukts mit  warmem  Wasser.  Der  Rückstand  ist  krystallinisch,  leicht  löslich  in 
warmer  Salzsäure,  weniger  löslich  in  Salpetersäure. 

Bariummanganit,  BaO-5MnO„,  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Calcium- 
manganit eriiaiten,  bildet  ein  dunkeiuiivgrünes,  kry^taliinisches  Pulver,  leichter  ios- 
Kcb  in  Salnäure  alt  in  Satpetettttnre, 

Blei  mangan  it  bildet  em  achwarses,  kryatallinisches  Pulver,  löslich  im 
Königswasser. 

Manganmanganit,  MnO*dlInO|,  bildet  uch,  wenn  man  in  Wasser  sas» 
pendirtes  Mangancarbonat  mit  Chlor  behandele  bis  die  Masse  mit  Säuren  nicbt 
mehr  aufbraust  (Gorgeu). 

Durch  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  auf  Manganosalze  entstehen  die 
Verbindungen  MnO-5MnOj  und  2MnO'óMn02.  Andere  Manganomanganite 
entstehen  durch  Erhitzen  von  Mangancarbonat  an  der  Luft:  MnO-2MnOj  durch 
Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  essigsaurem  Manganoxydul;  3MqO* 
5MiaO|+ lOH^O,  welcher  Niederschlag  beim  Trocknen  »ch  leicht  verändert 
und  beim  Erhitsen  im  Luftstrom  auf  140*^  in  MhO- lIMnO,  + H,0,  im  Saner- 
stoffMrom  in  MnO*83BfoO,  +  2H,0  ttbexgeht  [Vblbv  (119)]. 

Ein  Calciummanganit  ist  fttr  die  chemische  Industrie  von  grosser  Wichtig- 
keit. Nach  dem  von  Weldon  (120)  angegebenen  Verfahren  wird  in  eitie  solche 
Verbindung  das  Manganchlorür  der  bei  der  Chlordarstellung  entfallenden  Rück- 
standslaugen übergeftlhrt,  worauf  dieselbe  mit  Salzsäure  wieder  zur  CMorbereitung 
dienen  kann.  Man  hat  schon  früher  versucht,  das  mittelst  Kalks  aus  den  Mangan- 
laugen gefällte  Manganhydroxydul  durcli  Behandeln  mit  erhitzter  Luft  höher  zu 
oxydiren.  Allein  die  Operation  beansprucht  sehr  viel  Zeit  und  Luft  und  die 
Oxydation  geht  nur  bis  zu  Mn^O,  (vielleicht  MnO«MnO,).  Weidon  wandte 
'einen  Ueberschuss  von  Ralk  an.  Die  Oxydation  des  Manganhydroxyduls  findet 
dann  mit  grosser  Leichtigkeit  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  statt  und  swar  bis 
zum  Mangansuperoxyd,  so  dass  sidi  Cateiummanganit  fulden  kann.  Die  Ver- 
bindmig  CaO-MnO,  oder  CaMnO,  wttrde  bei  weitem  mehr  Salzsäure  bean- 
spruchen, als  das  Mangansuperoxyd,  um  die  gleiche  Menge  Chlor  zu  entwickeln: 

CaO-MnO,4-GHCl  =  CaCla-4-  SHjO  -f-  2 Gl 
also  2  .\tome  Chlor  werden  mit  6 HCl  erzeugt.    Bei  richtiger  Leitung  der  Oxy- 
dation entsteht  aber  nicht  das  normale  Manganit,  sondern  ein  saures  Salz  Ca  O  • 
2MnO,  oder  CaMnjOj,  und  mit  diesem  werden  2C1  mit  óHCl  entwickelt;  so 
wird  also  ^  weniger  Salzsäure  gebrauch^  als  vorhin: 

CaO.SMnO,H- lOHCl  a CaCl^H- aMnCl,  +  5 H,0  +  4CI. 

Diese  Manganite  ńnd  allerdings  rein  fttr  sich  noch  nicht  daxgestellt  worden; 
man  erhält  sie  als  amorphe  Körper  im  Gemisch  mit  anderen  Stoffen.  Man  kann 
aber  ihre  Existenz  annehmen,  denn  sie  zeigen  neutrale  Reaction,  durch  Zucker- 
lösung wird  ihnen  kein  Kalk  entzogen;  bei  der  Einwirkung  von  Manganchlorür 
•wird  nicht  alles  Calcium  an  Chlor  gebunden,  sondern  nur  die  Hälfte: 

2CaAInO,-h  MnCl,-i-  2H,Ü  ^  CaH,(Mnü,),-i-  CaCl,-f-  Mn(OH),, 
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Die  Fig.  237  und  238  zeigen  die  tur  Ausübung  des  Weldon- Verfahrens  gebrauchten  Apparate, 
T  ist  ein  Chlorentwickelungsapparat  gewöhnlicher  Constniction ,  der  rum  Auflösen  von  natUr- 
lichem  Braunstein  dient.  E  sind  die  viel  grösseren  Chlorentwickler,  aus  säurefesten  Sandstein- 
platten hergestellt,  in  welchen  das  Calciummanganit,  der  Weldonschlamm,  zersetzt  wird.  Die 
Lauge  aus  T  fliesst  in  die  Behälter  E  und  aus  diesen  in  den  sogen.  Neutralisirungssumpf  F. 
Derselbe  ist  aus  säurefesten,  sehr  gut  gedichteten  Steinplatten  hergestellt  und  besitzt  ein  Ruhr- 
werk. Die  Laugen  werden  hier  mit  kohlensaurem  Kalk  versetzt,  bis  die  freie  Säure  abgestumpft 
und  alles  Eisen  als  Hydroxyd  ausgef^It  ist.  Die  neutralisirte  Lauge  wird  mittelst  der  Pumpe 
G  (aus  Gusseisen  mit  bronzenem  Kolben)  durch  das  Rohr  a  in  die  Klärgefässe  //  aus  Eisen- 
blech gepumpt.  Es  sind  deren  zwei  vorhanden.  Jedes  hat  ein  weites  Ablassrohr  mit  Schutze 
b  nicht  weit  Uber  dem  Boden.  Nach  innen  geht  dies  in  ein  drehbares  Rohr  Uber,  so  dass  bei 
geeigneter  Neigung  des  letzteren  nur  völlig  klare  Flüssigkeit  abgelassen  werden  kann.  Beide 

Rohre  münden  in   I 

ein  gemeinsames 
Rohr,  welches  sich 
vor  den  beiden 
ThUrmcn  O  wieder 
theilt,  indem  je  ein 
Zweig  in  jeden  der- 
selben in  etwa  zwei 
Drittel  der  Höhe 
einmündet.  Uebcr 
den  Klärgefässen  H 
befindet  sich  ein 
Kasten  k,  in  wel- 
chen die  Lauge  aus 
Rohr  a  zunächst 
einfliesst,  und  wel- 
cher mit  zwei  ver- 
schliessbaren  Oeff- 
nungen  versehen 
ist,  so  dass  ent- 
weder das  eine 
oder  das  andere 
Bassin  //  gefüllt 
wenlen  kann.  Jedes 
Bassin  hat  noch  ein 

Bodenventil,  durch  (Cb.  2Ä7.) 

welches  der  abgesetzte  Schlamm  in  (nicht  dargestellte)  Rinnen  entleert  werden  kann. 

In  den  ThUrmen  0  0,  den  sogen.  Oxydisern,  wird  nun  die  ManganchlorUrlauge  mit 
Kalk  vermischt  und  durch  das  Gemisch  ein  starker  Luftstrom  geblasen.  Wegen  der  hierbei 
stattfindenden  Erschütterung  müssen  die  ThUrme  in  einem  festen  BalkengerUst  stehen.  Die  Kalk- 
milch wird  in  den  Eisencylindern  /  und  A'  bereitet.  Der  erstere  dient  zum  Löschen  des  Kalkes 
und  Herstellung  der  Kalkmilch,  das  Gefäss  K  zum  Aufbewahren  derselben  und  als  Sumpf  für 
die  Kalkpumpe  Z.  Durch  diese  wird  die  Kalkmilch  in  den  mit  Rührwerk  oder  einem  Körting'- 
schen  Luftgebläse  versehenen  Eisenbottich  M  gefördert,  aus  welchem  durch  besondere  Ventile 
mm  entweder  der  eine  oder  der  andere  Oxydationsthurm  gespeist  wird.  Die  Kalkmilch  wird 
aus  möglichst  reinem,  gut  gebranntem  Kalk  hergestellt.  Der  Oxydiser  ist  etwa  zur  Hälfte  mit 
Manganlauge  gefüllt,  welche  per  Liter  etwa  50  Grm.  MnO,  enthält,  alles  Mangan  als  MnO, 
gedacht.  Man  erwärmt  durch  Einlassen  von  Dampf  auf  etwa  55**  und  lässt  Kalkmilch  ein- 
fliessen,  indem  das  Gebläse  langsam  arbeitet.  Mittelst  eines  kleinen  Probirhahns  entnimmt  man 
von  Zeit  zu  Zeit  Flüssigkeit  und  prüft,  ob  das  Filtrat  alkalische  Reaction  zeigt,  d.  h.  ob  genug 
Kalk  zugesetzt  ist.  In  die  ThUrme  0  tritt  ein  Gebläseluftrohr  d  ein,  welches,  vom  Windkessel  R 
kommend,  an  jeden  Thurm  einen  Zweig  mit  Ventil  abgiebt.    Das  Kohr  muss  Uber  den  Rand  des 
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Thunnes  und  innen  bis  auf  den  Boden  desselben  geführt  sein,  da  Verbindungsstutcen  wegen 
der  Erschütterung  des  Thunnes  während  des  Durchblasens  der  Luft  nicht  halten  würden.  Das- 
selbe gilt  (Ur  das  Kalkrohr  und  das  Dampfrohr.  Das  Manganrohr  b  wird  zweckmässig  mittelst 
eines  Kautschukrohres  mit  dem  Thurm  verbunden.  Das  Luftrohr  d  verrweigt  sich  am  Boden 
des  Thurmes ;  es  bcsittt  schräg  nach  unten  gerichtete  Löcher.  Wenn  nun  die  Prüfung  alkalische 
Reaction  ergeben  hat,  so  lässt  man  noch  ein  Viertel  bis  ein  Drittel  der  verbrauchten  Menge 
Kalkmilch  in  den  Thurm  fliessen  und  lässt  nun  das  Gebläse  mit  voller  Stärke  wirken.  Zur  Her- 
vorbringung des  Luftstromes  dient  die  Dampfgebläsemaschinc  P.    An  dem  Windkessel  R  ist 


(Cb.  238  )  • 


ein  Manometer.  Der  aus  Chlorcnlciumlösung,  Kalkhydrat  und  Manganhydroxydul  bestehende 
Inhalt  des  Thurmes  ist  hell  gcfhrbt.  Durch  Einwirkung  des  Luftstromes  verwandelt  sich  die 
Farbe  des  dUnnen  Breis  in  tiefes  Schwarz.  Zunächst  wird  wesentlich  neutrales  Manganit  erzeugt ; 
um  die  Menge  Basis  möglichst  hcrabzudrücken,  lässt  man  am  Schluss  noch  etwas  ManganchlorUr- 
lösung  (Beendigungslauge,  ßnal  liquor)  cinlnufAn,  so  dass  möglichst  saures  Manganit  ent- 
steht. Man  lässt  das  Gebläse  wirken  (4 — 5  Stunden),  bis  eine  Probe  nach  der  Filtration  auf 
Zusatz  von  Chlorkalklüsung  keine  braune  Fällung  giebt,  also  kein  Mangan  mehr  gelöst  enthält. 

Man  lässt  nun  den  Inhalt  des  Thurmes  durch  Ventil  n  und  Rohr  t  in  einen  der  Schlamm- 
küsten  SS  laufen.  Von  einem  dicken  Sclüamm  scheidet  sich  bald  die  klare  Chlorcalciumlösung, 
welche  durch  das  drehbare  Knierohr  /  abgelassen  wird.  Der  dicke  Schlamm  kommt  durch 
Schieberventile  /  und  Röhren  g  in  die  Clilorentwickelungsgefässe  E. 

Bei  dem  Oxydationsprocesse  können  zwei  störende  Erscheinungen  auftreten.  Wenn  das  Ge- 
bläse bereits  heftig  wirkt,  ehe  irgend  welcher  Kalk  oder  nicht  genügend  Kalk  in  der  Flüssigkeit 
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yfnńamim  ht,  «o  gdit  dkt  Mtafgui  in  »dies  ihyi,  Vafi^t  aber.  Au  der  »ndieD  GbMge« 

odet  _/^>jry  bakhti)  kann  man  nicht  wieder  nonnales  Manganit  herstellen. 

Wenn  das  Gebläse  nicht  stark  genug  arbeitet  und  mehr  Kalk  zugegen  i«t,   als  sich  mit 
dem  Maogan  verbinden  kann,  so  kann  eine  »steife  Charge«  {thick  oder  süß  baiches)  entstehen. 
£k  tritt  dann  «ine  Tcidickiing  ein,  die  bu  nun  Fcstweiden  der  ganaen  Mftsse  gehen  Iemui. 
SB  ttarices  Ekwinnen,  Ober  60**  hinatift,  kona  das  Enttteben  der  «teÜen  Cba^  beRłrdein. 

In  England  werden  Uber  90^  des  gesammten  Chlors  nach  dem  WELDON-Verfahren  duseetdit 
Grosse  Meip^i^n  Chlor  gehen  dabei  in  Form  von  wertlilc^em  Chlorcalcitim  verloren.  Die  Ver- 
sache,  aus  letztcretn  Salzsäure  oder  Chlor  wiedersugewinncn,  haben  bis  jetzt  noch  kein  technisch 
befriedigendes  Resultat  ergeben.  WKtaoN,  Pścumsy  u.  A.  haben  auch  versucht,  nicht  Calcium- 
maofanit,  sondere  IfsgneaiiannMu^pnit  su  eneugen  and  zur  CUordantellung  so  verwenden. 
Man  edillt  dum  Chlo^n■gneänBlkl^scn  da  Rttekstmd.  Aber  die  bekannte  Zeraetstttig  des  Chlor* 
magnesinms  mit  Wasser  ^u  Magnesia  und  ChlorwasscrstofT  in  der  GlutUlilse  ist  im  GlOiseA  in 
einüachen  Oefen  noch  durchaus  nicht  vollständig  durchgeführt  worden. 

V.  Man^anate.  Bereits  Scheele  war  ck  bck.mnt,  dass  man  durch  Glühen 
eines  Gemenges  von  Braunstein,  Kali  vmd  Salpeter  eine  Masse  erhält,  die  sich  in 
Wasser  mit  grüner  Farbe  löst,  und  deren  Lösung  bei  Gegenwart  von  viel  Wasser 
die  grüne  Farbe  in  biau,  violett  und  roth  ändert.  Er  nannte  dieselbe  dcssiiaib 
yCkMMhmi  mtneraie:  Im  Jahre  1817  zeigten  Chevillot  und  Edwards  (121), 
dass  diese  Verbindung  ein  wahres  Sals,  aus  Kali  und  MangansXuie  bestehend, 
sei.  Spater  untersuchten  FoncHHAMMBit  (iss]^  sowie  FitOMHSRZ  (1S3)  diese  Ver- 
bindungen. MiTSCHERLiCK  (xs4)  wics  im  Jahre  1830  nach,  dass  bei  der  Ein- 
Wirkung  von  Alkali  auf  Braunstein  zwei  Säuren  des  Mangans  entstehen,  deren 
Haupteigenschaften  er  feststellte.  Dabei  ist  nach  MnscHiaaaCH  die  Gegenwart 
von  Luft  oder  eines  Alkalinitrats  für  die  Reaction  gUnstig. 

Die  Manganate  in  festem  Zustande  liaben  eine  intensiv  rothe  Farbe.  In 
Berübrunj^  mit  glülienden  Kohlen  oder  leiclil  oxydirbaren  Stoflen  rufen  sie  De- 
tonation hervor.  Nur  die  Alkalimanganate  sind  mit  grüner  Farbe  in  Wasser 
löslich.  Durch  Zusatz  von  Säuren  werden  diese  Lösungen  roth  geßirbt,  indem 
sich  Permanganat  bildet.  VViissrige  schweflige  Säure  oder  eine  Alkalisulfitlösung 
entfiirbt  dieselben  sofort,  Salssäure  bemrkt  erst  Rothfilrbung,  dann  Enterbung, 
indem  sich  erst  Mangansuperchlorid,  dann  unter  Chlorentwickelung  Mangan- 
chlorUr  bildet. 

Kaliummanganat,  KiMnO«.  Man  glfibt  bei  Luftzutritt  ein  Gemenge 
gleicher  Theile  fein  gepulverten  Braunstein  und  Kalihydrat,  wobei  Manganoigrd 

und  Kaliummanganat  resultiren: 

3MnO,4-  aKHO  =  KjMnO^  h-  Mn.Os  +  H,0. 
Die  schwarze  Schmelze  wird  mit  Wasser  behandelt,  die  grüne  Lösung  gtebt 
nach  der  Filtration  von  den)  Manganoigrd  beim  Eindampfen  im  luftleeren  Raum 

Krystalle  des  Manganats. 

B!^(  iTAMP  empfiehlt,  ein  Gemisch  von  10  Thln.  Braunsteinpulver  und  12  Tbln. 
Kalihydrat  im  Sauerstoffstrom  zu  glühen. 

Man  kann  statt  des  Sauerstoffs  einen  Zusatz  eines  Chlorats  oder  Nitrnts 
verwenden.  Fin  Gemisch  von  I  Tbl.  gepulvertem  Mangansuperoxyd,  2  Thln. 
Kalihydrat  und  t\  Tłiln  Kaliumchlorat  wird  in  einem  eisernen  Tiegel  unter  Um- 
rühren mit  einem  eisernen  Stabe  gesclimoUen,  bis  die  Masse  homogen  ist.  Nacli 
dem  Erkalten  wd  dieselbe  in  Wasser  gelöst 

Nach  AscHOEF  (125)  ist  das  beste  Verfahren,  eine  mit  Kalibydrat  versetzte 
concentrirte  Lösung  von  Kaliumpermanganat  sum  Sieden  su  erhitsen.  Es  ent> 
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wickelt  sich  Sauerstoff.  Die  nach  dem  Eilulten  erhaltene,  grflne,  kiyslalliniach 
liilasse  wild  wieder  in  Kalilauge  gelost: 

K,Mn,O.H-  SKHO  «  SK^MnO^H-  HjO  +  O. 

Die  IiÖsung  giebt  beim  Eindampfen  im  luftverdünnten  Raum  gut  ausgebildete, 
fast  schwarze  Krystalle,  die  an  der  Luft  grün  werden. 

Die  Krystalle  sind  nach  Mitscherlich  isomorph  mit  Kaliumsulfat  Sie  sind 
an  trockener  Luft  unveränderiich.  Mit  Wasser  geben  sie  eine  grüne  Lösung. 
In  Gegenwart  von  vielem,  lufthaltigen  Wasser  tritt  Oxydation  zu  Permanganat 
ein.  Auch  ohne  grossen  Ueberschuss  von  Walser  kann  diese  Oxydation  all- 
mählich  stattfinden,  wobei  sich  dann  Mangansuperoxyd  ausscheidet: 
8KtMn04H-8H,0  =  KaMnaOa-|-MnO,H,0  +  4KHO. 

Verdünnte  SchwefelsSure  und  andere  Säuren  bewirken  rasch  die  Bildung 
von  Permanganat  und  Manganoxydulsals: 

ÄK^MnO^  -ł-  4H|S04«  2K,Mn80g  +  MnSO«^  SK^SO«  +  4H,0: 

Selbst  Kcdileniäure  verursacht  die  Bildung  von  Pennanganat»  indem  sich 
Mangansuperoxyd  ausscheidcf 

Wenn  Kaliummanganat  in  Srhwefelkohlenstoffdampf  geglüht  wird,  so  ent- 
steht Mangansullür ,  Kaliumpoly.^ihiid  \ind  Kohlensäure.  W'enn  kein  Ueber- 
schuss von  Kali  zugegen  ist,  so  hndet  die  Reaction  explosionsartig  statt  [Mullek 
(126)]. 

Barium manganat,  BaMnO^,  entsteht  durch  Glühen  von  BariumniŁrat  mit 
Manganoxyd,  oder  indem  man  Kaliumchlorat  mit  Bariumhydrosgrd  schmilct  und 
in  der  Schmdse  fińn  gepulvertes  Mangansuperoxyd  auflöst  Die  erkaltete  Masse 
wird  mit  Wasser  behandelt^  um  das  Chlorkalium  zu  entfernen.  Das  Barium* 
manganat  bleibt  als  dunkelgrünes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  mrttck  (Wöhler). 

Chevillot  und  Edwards  haben  das  Salz  durch  Glühen  von  Manganbioxyd 
mit  Baryt  unter  Luftzutritt  dargestellt.  Beim  Glühen  von  Mangansuperoxyd  mit 
'salpetersaurem  Barium  eiliält  man  das  Salz  als  grünes,  aus  mikroskopischen  hexa- 
gonalen  Tafeln  bestehendes  Pulver  (Forchhammer,  Rosenstiehl). 

Auf  nassem  Wege  erhält  man  das  Salz  durch  Zusatz  von  Barytwasser  zu 
einer  Lösung  von  Lebcnuangansäure  oder  durch  Digestion  von  Bariuniper- 
manganat  mit  Baiytwassw. 

Nach  BöTTGBR  (137)  entsteht  ein  schön  grünes  Bariummanganat,  wenn  man 
den  violetten  Niederschlag*  der  auf  Zusatz  von  Chlorbarium  zu  Kaliumpermanganat- 
lösung  entsteht,  in  einer  Metallschale  glüht 

Das  Bariummanganat  hat  eine  smaragdgrüne  Farbe.  An  trockener  Luft  ist 
es  unveränderlich,  durch  Säuren  wird  es  zersetzt.    Sein  Vol.-Gew.  ist  4-85. 

Es  wird  als  Deckfarbe  bcnutrt  unter  dem  Namen  Casseler  Grün.  Rosen- 
stiehl (128)  hat  es  aucli  für  den  Baumwolldruck  eni])folilen,  da  es  durch  Eiweiss 
auf  den  (ievvcbcn  fixirt  werden  kann.  Im  Grossen  stellt  man  es  dar  durch 
Glühen  eines  Gemisches  von  14  Thln.  Braunstein  und  60  Thln.  Bariumnitrat, 
dem  etwa  6  Thle.  Bariumsulfat  zugefügt  werden,  um  das  Schmelzen  zu  verhindern. 
Oder  man  nimmt  S4  Thle.  Mangannitrat  und  30  Tfale.  -aulfat.  Wenn  die  Masse 
schön  grün  geworden  is^  so  wird  sie  aus  dem  Ofen  gesogen  und  zermalen. 

BUimanganAtt  PblbO«,  bt  von  BBaTBUni  dmdi  Sdundsea  eines  Gcmitdie*  von 

Manganoxyd  und  Bleinitrat  dargestellt  worden.  Eb  hüdet  cm  grOnct  GIm,  wddies  £e  F«iditig< 
Iwit  der  Luft  anrieht  und  daLei  braun  wird. 

M  a  ngn  ri  om  .1  n  g  a  n  ate  eDtstehcn  nach  Guyarl»  (129)  durch  Bcliandeln  von  einem  Mol. 
Kalium  manganat  mit  3»  4  oder  5  MoL  eines  Mangano$akes,  oder  durch  mehr  oder  weniger 
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starlies  Glühen  dtr  Manganopennnncanatc.  Guyard  beschreibt  MugO^  oder  Mn'MnO^*4MnO; 
ferner  Ma,Üj  oder  Mn"MnO^  ćiMnO,  endlich  Mn^O^  oder  Mn  •MnÜ4'2MnO.  Die  Verbin- 
dungen verhalten  sich  wie  Manganoxyd ;  ihre  Farbe  ist  rothbraun  bis  braunschwarz.  Der  Körper 
llngOyssSUn,Of  hat  die  Zmunnentctiiiiig  des  Ifenfinin^daloignle;  der  KOiper  Ifn^O^ 
>bS1&i»0,  die  dei  Mangaaco^de.  Den  fiMonsteiii  kann  man  als  nealralet  Htt^omangeaat 
ÜD'MnO^^SMnOt  aaichcik 

VI.  Permanganate.  Die  Uebermangansäurc  bildet  f^ut  kiTStallisirende 
Salze,  welche  den  Perchloraten  isomorph  sind.  Sie  sind  in  Wasser  mit  tief  pur- 
purrother  Farbe  löslich;  einige  sind  zerfliesslich ;  am  wenit^sten  löslich  ist  das 
Silbersalz.  Sie  entstehen  durch  Kinwirkung  verdünnter  Säuren  oder  von  Chlor 
auf  die  Manganate.  Umgekehrt  kann  man  eine  concentrirte  Kaliumpermanganat- 
lösung  durch  Kochen  mit  Kali  in  Manganatlüsung  umwaiidchi  (Ascuoef,  s.  oben 
pag.  95).  Ammoniak  seiseUt  die  LOsimgen  der  Permanganate;  es  sdieldet  ńdi 
dn  braimer  NiedenchUig  atis,  und  die  Lösung  vird  entfilrbt;  Ammomaksake 
verändern  die  Farbe  der  Lösung  nicht.  Die  Permenganato  in  festem  Zustand 
werden  durdi  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  zersetzt,  indem  nch  ozonisirter 
Sauetstoff  entwickelt  und  Superoiyd  gebildet  wird.  Schweflige  Säure,  die  Sul- 
fite oder  Thiosulfate,  sowie  die  meisten  organischen  Stoffe  entfärben  und  zer* 
setzen  mit  Leichtigkeit  die  Permanganatlösungen.  Auch  Salzsäure  zersetzt  die- 
selben, b(.  oi^lers  in  concentrirtem  Zustande  und  beim  Krwärmen,  indem  sich 
Chlor  entwickelt; 

KMnO^  -1-  8HC1  =  MnClj^  KCl     4H,0  -H  6C1 

Kaliumpermanganat,  KMn04  oder  K^Mn^Og.  Dies  Salz  bildet  sich 
immer,  wenn  Manganoxyde  mit  oxydiienden  Kalium  Verbindungen,  wie  Kalium« 
chloiat  oder  -nitrat  geglüht  werden. 

CmmŁOT  und  Edwards  haben  folgendes  Verfohren  angegeben.  Man  glQht 
ein  Gemisch  von  1  Tbl.  Mangansaperoxyd  und  1  ThL  Kalihydrat  oder  8  Thlen. 
KaliumnitraL  Wenn  die  mit  Wasser  aus  der  Schmelze  erhaltene  Lösung  grfln 
is^  so  setst  man  Salpeteisänre  zu.  Man  dampft  zur  Kiystallisation  ein. 

WöHLEK  (130)  cnpfidilti  gesduiiolienem  Kaliumchlorat  Kalibydrat,  dann  Braunsteinpidver 
im  Ucberschuss  zuzusetzen.  Das  Bioxyd  löst  sich  in  der  Schmelze  unter  Grtlnfärbung.  Man 
erhitzt  bis  sur  vollständigen  Zersetzung  des  Cblorats,  lässt  es  erkalten  und  sieht  mit  siedendem 
Wasser  mis.  Wenn  die  Calciaation  nicht  an  Ende  gefilhft  wird,  so  kiystallisirt  anfangs  aus  der 
LBeuig  neben  Kilmmpcnnanganat  andi  KnUompcrdilonit  ans. 

Nadt  Gregory  (131)  setzt  man  10  Thiei  in  m(>glichst  wenig  Wa^er  gelösten  Kalihydrats 
tu  einem  Gemisch  von  8  lliln.  Man^nsupcroxyd  und  7  Thln.  K;iHumchlorat.  M.in  trocknet 
Am  Gemisch  und  erhitzt  es  auf  Rothghith  bis  zu  völliger  ZcrsetzuDg  des  Chlorats.  Die  erkaltete 
und  puiverisirte  Schmelze  wird  mit  heissem  Wasser  e.\traiurt 

Gkabobr  (132)  wendet  das  dnich  Gtnfecn  von  Mangancarlxmat  an  der  Lnft  cdialtene  Oj^- 
genisch  an  nnd  gUUit  von  «Uesem  180  łbie  mit  IM  TUn.  Xalihydiat  nnd  100  Hihi.  Kaliom- 
dilorat. 

Nach  BźcHAftfr  (133)  oxydirt  man  direkt  das  Kaliummnnpanat  mit  Sauerstoff.  Man  erhitzt 
in  einer  eisernen  Schale  10  Thle.  fein  gepulvertes  Mangausupcroxyd  mit  12  Thln.  Kalihydrat 
und  wenig  Wasser  unter  gutem  Umrllhren  sur  Trockne.  Man  bringt  die  grtln  gewordene  noch 
wacme  Maise  in  eine  tobolitte  Htometiorte  md  cdutst  diese  slaik,  indem  man  reines  Sanecsto^sas 
einleitet  Dasselbe  wird  leicht  absorburl«  indem  sich  Kaliummanganat  bildet.  Wenn  aus  dem 
am  Halse  der  Retorte  angebrachten  und  unter  Quecksilber  mündenden  Glasrohr  Sauerstoff  ent- 
weicht, lässt  man  erkalten.  Nfan  behandelt  die  Mn'sc  mit  Wasser  und  erhält  eine  blaugrtinc 
Lösung,  welche  Kaliummanganat  und  -permanganat  enthält.  Durch  Einleiten  von  Kohlensäure 
in  die  LOeang  tritd  cnterea  andi  in  Permanganar  nmgewandelL  Nadi  FütmtioB  von  dem  an»- 
geschiedenen  Mangansvperoxyd  dampft  man  die  LOtong  rasdi  lor  KryitaUisation  ein» 
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Staedi  er  (134)  bewirkt  di«M  Oxjdtüon  des  Mwpgimat»  durch  Chlor,  wobei  sich  kein 

Mangimsuperoxjrd  ausscheidet. 

K^MhO«  +  Cl  ->  KQ  +  KlCaO«. 
Auch  durch  gelindes  Erwiimcii  der  LOsnng  eines  MMtgMOMdses  mit  Kaliumhypochlorit  imd 
Ksliwoabicarbonat  erhltlt  aMn  Kaltumpcnnanganat. 

Das  Kaliumpermanganat  krystallisirt  in  langen  Prismen  des  monoklinen 
Systems  vom  Vol.-Gew.  2'71;  es  ist  isomorph  mit  Kaliumperchlorat.  Die  Krystalle 
sind  dunkelgrün  mit  Metallglanz;  an  der  Luft  werden  sie  stahlblau;  ihr  Pulver 
ist  carmoisinrotli.  Sie  lösen  sich  in  Wasser  mit  schöner  Purpurfarbe.  Ein  Tbcil 
bedarf  nach  Mitscherijch  16  Thle.  Wasser  von  15°  zur  T,ösung. 

Bei  240°  zersetzt  sich  das  Saiz,  indem  Sauerstofif  entwickelt  wird  und  Man* 
gaiibioxjrd  und  KaUttPiiimwganat  saiUckbleiben: 

SK  MnO«     MnO,  +  K^MnO«  +  O,. 

Dt»ch  reine«  Alkali  vriid  «ine  Peraianganadösang  nicht  verJUidert.  Wiid 
der  alkałisciien  Lösung  aber  ein  oigantscher  Körper,  Alkohol  z.  B.,  sugeaetst^  so 
wird  dieser  sofort  oxjdirt  und  die  rothe  Fldasigkeit  wird  grQn  In  Folge  der  Bil> 
dting  von  Manganat  ttiid  dann  farblos. 

Schwefelsäure  zersetzt  die  Permanganatkrystalle;  t»  «itwickelt  sich  osoni* 
sirter  Sauerstoff,  der  rothe  Dämpfe  von  Ueberman[^<>?)sfture  mitrcissen  kann. 
Mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  bei  gelindem  fcrwärnica  Sauerstoff  entwickelt. 

Durch  Reductionsmittel ,  wie  Scinvefelwasserstoff,  Phosphorwasserstoff,  Jod- 
wassei^toffj  schweflige  Säure,  phospiiorigc  Säure,  arsenige  Säure,  Ferrosalze  u.  s.  w. 
wild  das  Fennanganat  sofort  reducirt  Ist  dabei  die  Lösung  neutral  oder  alkalisch, 
so  entsteht  Manganoxyd,  in  saurer  Lösung  entsteht  das  entą>rechende  Mangano* 
salz.  Amni<Niiak  wird  nadi  CloSz  und  Guignet  (135)  durch  Kaliumpennangaiutt 
in  der  KlUte  m  salpetrige  Stture,  in  der  Wttnne  In  Salpetersäure  ttbergefOhrt. 

Die  Qjgrdirende  Wirkung  des  Kaliumpermanganats  auf  organische  Stoffe  ist 
besonders  von  Berthelot  (136)  untersucht  worden.  Einige,  wie  Ameisensäure 
tmd  Oxalsäure,  werden  vollständig  zu  Kohlensäure  und  Wasser  verbrannt,  andere, 
wie  Essigsäure,  Huttersäure,  Benzotisäure  widerstehen  der  oxydirenden  Wirkung 
ziemlich  lange;  in  den  meisten  Fällen  schreitet  die  Oxydation  mciir  oder  weniger 
weit  vor  je  nach  der  angewendeten  Temperatur;  ferner  ist  die  Beschaflenheit 
der  Oxjrdationsprodnkte  wesentlich  davon  abhängig,  ob  die  Oxydation  in  einem 
alkalischen  Qjder  einem  sauren  Medium  stattfindet 

Wemi  eine  mit  Sdiwefelsäure  etwas  angesäuerte  Lösung  von  Kaliumper* 
manganat  mit  Wasserstoffsuperoxyd  gemischt  wird,  so  entirickelt  sich  Sauerstoff, 
und  es  bildet  sich  Wasser  und  Manganofiulfat  Wird  die  Mischung  in  saurer 
Lösung  bei  niedriger  Temperatur,  etwa  bis  12°,  vorgenommen,  so  tritt  ebenfalls 
Entfärbung  ein,  aber  es  entwickelt  sich  kein  Sauerstoff  [P.  Thf.mard  (137)^ 
Nach  Bertuelot  (138)  rührt  dies  daher,  dass  sich  WasscrstoÜUioxyd,  H1O3,  bildet; 

MnsO^  -ł-  5H20j  =  2MnO  ~h  ^HjOj, 
ein  Körper,  der  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sogleich  zu  Wasser  und  Sauer- 
stoff zersetzt 

Ammoniumpernianganat,  NH^MnÜ^,  kann  durch  Wechselzersetzung  von 
Silberpermanganat  mit  Chlorammonium  dargestellt  werden.  Die  Lösung  muss 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  Uber  Schwefelsäure  verdunsten  (MnscHKRLicH). 
Auch  durch  Umsetzung  von  Bariumpermanganat  mit  AmmoniurosnlGit  entsteht 
das  Salz  [Böttgbr  {itf)].  Die  Krystalle  gleichen  dem  Kaliumsalz;  sie  sind 
leicht  in  W|ttser  löslich.  Schon  durch  gelinde  Wärme  wird  das  Sab  zeiietzt. 
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l/ithiumpermanganat  bildet,  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten,  schöne 
an  der  Luft  veränderliche  Krystallc  (Mi tscherlich). 

Bariumpermanganat,  Ba  (MnO^)^.  Das  Salz  wurde  von  Mitscherlich 
durch  Zersetzung  von  Silberpermanganat  und  Chlorbarium  und  li,inäampfen  der 
Lösung  dargestellt  G.  Rousseau  und  Brunbau  (139)  zersetten  dne  Kaüuin* 
permanganatldsimg  mit  EaeselflttorwassersCoffälure  im  Ueberschu».  Man  filtriit 
durch  Asbest  von  dem  Kiesdfluorkalium  und  sättigt  die  Lösung  von  Uebermangan« 
säure  und  überschttraiger  Kieselflusssäure  mit  Barytmilch.  Bariumcarbonat  ist  zu 
dem  Zweck  nicht  zu  emprehlen,  da  sich  die  Flüssigkeit  plötzlich  entfilrbt  und 
Manganhydroxyd  ausscheidet.  Man  decantirt  die  Lösungen  von  Bariumpermanganat 
von  dem  Kieselfluorbarium  und  dampft  sie  zur  Krystallisation  ein.  Das  durch 
Umkrystallisircn  gereinigte  Salz  bildet  schönCi  sehr  harte,  fast  schwarze,  rhom- 
bische Octaeder  mit  violettem  Reflex. 

CalciuinperniaiigaauL,  Ca(;VInO^)2,  ist  von  Mitscherlich  wie  das  iianum- 
sals  daigestellt  ¥^>rden. 

Magnesiumpermanganat,   Mg(Mn04)2,    desgleichen.    Es  bildet  ein 
serfltessliches  Salz«  velcbes  nur  schwierig  krystallisirt  zu  erhalten  ist. 

Bleipermanganat,  Pb(Mn04)|,  fiillt  nach  Forchhammer  aus  einer  Lösung 
von  Bleinitrat  auf  Zusatz  von  Kaliumpermanganat  und  bildet  ein  braunes  Pulver, 
welches  sich  in  Salpetersäure  mit  brauner  Farbe  löst. 

Kupferpermanganat  ist  nach  MiTsnrERi.icii  ein  zerfliessliches  SaU,  welches 
aus  Silberpermanganat  und  Kupfcrchlorid  erhalten  wird. 

Manganopermanganatc.  Nach  Guy.ard  (140)  existiren  drei  solcher 
Verbindungen;  óMnO-MngO-,  4MnÜ-Mn30j  und  oMnU-Mn^Oj,  Die  beiden 
ersten  entstehen  durch  Mischen  von  1  Mol.  Kdiumpermanganat  mit  der  ent- 
q>redienden  Menge  eines  Mangansalzes  in  der  Kftlte  und  das  dritte  bei  70  bis  80**. 
Sie  sumI  violettbraun  und  gehen  beim  Erhitzen  an  der  Luft  zunächst  in  Manganoxyd, 
dann,  ebenso  bei  Luftabschluss  in  orangegelbes  Oxyd,  Mn^O«,  über.  Beim  Erhitzen 
im  Wasserstoffstrom  entsteht  zunächst  ein  Gemisch  von  Manganoxydul  uimI  gelbem 
MnjO^;  dann  geht  auch  dieses  in  Oxydul  über.  Die  Salze  zeigen  sonst  die 
Reactionen  der  Manganoxyde.  Der  Köryv  r  3MnO  Mn^jO^  hat  die  Zusammen- 
setzung des  Mangansuperoxyds.  Guyard  nimmt  zwei  isomere  Modificationen  des 
Mangano.xyds  an,  von  denen  die  eine  dem  gelben,  die  andern  dem  rothen 
Manganoxyduloxyd,  Mn^O^,  entspricht. 

Analytisches  Verhalten. 

L  Reactionen  der  Mangano salze.  Die  löslichen  Salze  sind  blassrosa 
gefibrbt 

Kali-  und  Natronhydrat  fällen  einen  weissen  Niederschlag,  der  im  Ueber- 
schuss  des  Fällungsmittels  unlöslich,  etwas  löslich  in  Chlorammonium  ist  An 
der  Luft  \vird  der  Niederschlag  dunkelbraun. 

Ammoniak  fKUt  theilweise  weisses  üxydulhydrat.  Der  rindere  Theil  des 
Manganosal/.es  vereinigt  sich  mit  dem  sich  bildenden  Ammomaksalze.  In  selir 
saurer  Lösung  bildet  sich  Uberhaupt  kein  Niederschlag,  aber  die  Lösung  wird  an 
der  Luft  braun,  und  allmählidi  scheidet  «ch  alles  Mangan  als  Oxydhydrat  aus. 

Kohlensaure  Alkalien  ftUen  weisses  Manganocarbonat,  welches  an  der 
Luft  ńćh  sdir  langsam  bräunt.  - 

Alkaliphosphate  bringen  einen,  weissen,  an  der 'Luft  unveränderlichen 
Niederschlag  hervor. 

Digitized  by  Google 


loo  Haodwörtetbuch  der  Chemie. 

Schwefelwasserstoff  filllt  saure  Lösungen  nicht 

Scbwefelammonium  fiUlt  fleischfarbenes  Schwefdnumgan,  wdches  an  der 

Luft  braun  wird.  Der  Niederschlag  wird  von  verdünnter  Essigsäure  leicht  gelöst. 
Wenn  Ammoniak  zugegen  Ist^  SO  wird  die  Ausscheidung  des  Schwefelmangans 

verzögert  Wenn  die  Lösung  concentrirt  ist  und  Ammoniak  oder  Schwefel- 
ammonium in  grossem  Ueberschuss  enthält,  so  geht  der  Niederschlag  in  der 
Flüssigkeit  in  wasserireies  grünes  Schwefelmaogan  über  [Fresenius  (65);  s.  oben 
pag.  79]- 

Ferrocyankalium  bringt  einen  weissen,  in  Säuren  löslichen  Niederschlag 
hervor; 

Ferricyankalittm  einen  braunen,  in  Säuren  unlöslichen  Niederschlag* 
Bariumcarbonat  ftllt  sehr  saure  Manganosaldösung  in  der  Kilte  nich^  aus- 
genommen eine  Manganosulfatlösung. 

Oxalsäure  und  Oxalate  fällen  weiss,  wenn  die  Lösungen  concentrirt  sind 

und  kein  Chlorammonium  enthalten. 

Durch  Erhitzen  eines  Mangansalzes  mit  Bl eisuperoxyd  und  verdünnter 
Salpetersäure  larbt  sich  die  Flüssigkeit  violettroth,  in  folge  der  Bildung  von 
Uebermangansäure  —  eine  sehr  empfindliche  Reaction. 

Mit  Borax  oder  Phosphorsalz  geglüht,  geben  die  Manganverbindungen 
eine  Perle,  weldie  in  der  oacydirenden  Flamme  amelhystroth  ist  und  in  der  re- 
dttdrenden  Flamme  fiublos  wird. 

Die  durch  Glühen  mit  Salpeter  erzeugte  Schroehce  löst  sich  in  Wasser  mit 
grüner  Farbe.  Die  Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Säuren  roth  ujid  durch 
schweflige  Säure  oder  organische  Stoffe  entfärbt 

Mit  Soda  auf  Platinblcch  geglüht,  geben  die  Mangansalze  eine  in  der  Hitze 
grüne,  beim  Erkalten  blaugrüne  Schmelze  von  Natriummanganat. 

2.  Reactionen  der  Manganisalxe. 

Alkalien  und  A 111  moniak  lallen  braunesManganhytlroxyd.  iManganiphosphat- 
lü^ung  wird  durch  Ammoniak  nicht  gefalk,  sondern  nur  braun  gefärbt. 
Alkalicarbonate  föUen  braun. 
Natriumphosphat  fällt  neutrale  Lösungen. 
Oxalsäure  redudrt  zu  Manganosalz. 

Ferrocyankalium  bringt  eine  grünlich  graue  Fällung  hervor. 
Ferricyankalium  fällt  braun. 

Schwefelwasserstoff  reducirt  zu  Manganosalz  unter  Schwefelausscheidung. 
Schwefelammonium  fällt  fleischfarbenes  Schwefeimangan. 

Bestimmung  des  Mangans. 

Man  kann  das  Mangan  niiltclsl  Soda  in  der  ervvarniLcu  Lu^ung  als  Carbonat 
fällen,  dieses  trocknen  und  im  Platintiegel  unter  Luftzutritt  glühen,  wobei  es  in 
Manganoj^duloxyd,  Mn 3 O4 ,  übergeht.  Man  glüht,  bis  das  Gewicht  des  Rückstandes 
constant  geworden  ist  Wenn  die  Lösung  Ammoniaksalze  enthält  so  muss  man 
diese  durch  Kochen  mit  Überschüssigem  kohlensaurem  Alkali  sersetzen,  sonst  ist 
die  Fällung  nicht  vollständig;  dergleichen  beim  Fällen  von  Manganhydroxydul. 

Die  Ueberführung  der  Manganniederschläge  in  Manganoxydul  durch  Glühen 
im  WasserstofTstrom  bietet  keine  Vortheile,  da  das  Oxydul  leicht  in  eine  höhere 
Oxydationsstufe  übergeht. 

Häufig  empfiehlt  es  sich,  aus  Mangano-  und  Manganisalzlösungen  mittelst 
Schwcfelammumums  Mangansulfür  zu  fallen.   Eine  saure  Losung  muss  vorher 
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mit  Ammoniak  neutralisirt  werden,  das  im  Uebencbuss  zugesetzt  werden  kann. 
Das  fleiscbrothe  MangansulfUr  muss  sogleich  filtrirt  und  mit  Wasser,  dem  etwas 
Schwefclanimon  angesetzt  ist,  beständig  ansgewaschen  werden,  da  '^on^t  Oxydation 
unter  Braunfarbung  eintritt  und  auch  etwas  Mangansulfat  sich  bilden  kann,  welches 
durch  das  Waschwasscr  in  Lösung  geht.  Der  noch  feuchte  NiederschLig  wird  in 
ein  Becherglaä  gebracht  und  in  Salzsäure  gelost.  Die  ńltrirte  Losung  wird  mit 
Natriumcarbonat  geßLlIt 

Man  kann  auch  das  Manganstilf&r  nach  dem  Auswaschen  trocknen  und, 
einerlei  ob  es  durch  Oxydation  braun  geworden  ut,  mit  Schwefel  gemisdtt  im 
RosB'schcn  Porcellantiegel  im  Wasserstoflgas  glühen.  Das  Filter  wird  fttr  sich 
eingeSscbert  und  die  Asche  in  den  Tiegel  gebracht.  Das  geglühte,  hellgrüne 
MangansttlfÜr  absorbirt  nicht  rasch  Wasser  und  Sauerstoffi  es  kann  sicher  gewogen 
werden. 

Im  Allgemeinen  ist  die  Fällung  als  Mangansulfiir  nicht  sehr  zu  empfehlen, 
da  dasselbe  in  grossen  Mengen  Ammoniaksalzen,  besonders  auch  Schwefel- 
ammonium merklich  löslich  ist. 

Man  kann  femer  in  einer  Manganosalzlösung  das  Manganoxydul  durch  Ein- 
leiten von  ChloTgas  In  Manganoxyd  überführen  und  dieses  vermittelst  Ammoniaks 
oder  Bannmcarbonats  als  Hydrat  ausfUlen.  Die  Ueberführung  in  Oxyd  gelingt 
nm  so  besser,  je  verdünnter  die  Ldsung  Ist^  je  schwächer  die  Säure  des  Mangano» 
Salzes  und  je  höher  die  Temperatur  während  der  Reaction  Ist  Wenn  die  Lösung 
durch  etwa  entstandene  Uebermangansäure  roth  geworden  ist,  so  müssen  zur 
Reduction  derselben  ein  paar  Tropfen  Alkohol  zugesetzt  werden.  Durch  Glühen 
geht  das  Manganoxyd  in  Mn3  04  über. 

WoLcOTT  GifiBS  (141)  empfiehlt  die  Bestimmung  des  Mangans  als  Mangan- 
pyrophosphat  Wie  die  Magnesia  kann  man  auch  das  Mangan  als  ortho- 
phosphorsaures  Ammondoppelsalz  aus  seinen  Lösungen  fallen.  Man  setzt  einen 
grossen  Ueberschuss  von  Natriumphosphat  zu  der  Manganlösung^  welche  Am- 
mottiaksalze  enthalten  kann.  MAn  löst  den  Niederschlag  wieder  in  Salz*  oder 
Schwefelsäure  und  fällt  mit  Ammoniak  bei  Siedehitze.  Der  gelatinöse  Nieder- 
schlag wird  allmählich  krystallinisch  und  scheide  nch  in  glänzenden,  bla»rosa 
Blättchen  ab.  Das  Salz  ist  in  siedendem  Wasser  und  in  Ammoniaksalzlösungen 
nahezu  unlöslich.  Getrocknet  ist  es  fast  weiss.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  muss 
man  den  Niederschlag  wieder  auflösen  und  noch  einmal  mit  Natriumphosphat 
fällen.  Beim  Glühen  gelu  das  Salz  in  Mangani^yrophosphat,  Mn^PjO^,  über,  weiches 
gewogen  wird.    100  Thle.  desselben  entsprechen  oS'74  Thln.  Mangan. 

Eine  schnell  auszuführende,  von  Lenssen  (142)  angegebene,  von  Fresenius  (143) 
verbesserte  m a assanaly tische  Bestimmung  des  Mangans  gründet  sich  daraui^ 
dass  aus  einor  «edenden  Manganosalzlösung,  welche  auf  1  Aeq.  MnO  mindestens 
1  Aeq.  Fe,0|  enthält,  bei  Einwirkung  überschüssiger  alkalischer  Ferricyankalium- 
lösnng  alles  Mangan  als  Superoxyd  in  Verbindung  mit  Eisenoxyd  gefällt  wird,  und 
die  entsprechende  Menge  Ferrocyankalium  entsteht^  welche  durch  Titriren  mit 
Kaliumpermanganatlösung  bestimmt  wird: 

KfiFejCyi  2  -4-  4K  HO  -i-  MnSO^=  2K  .FeCyg  -h  KjSO^  +  MnOg  -+-  SH^O. 

Man  trägt  die  saure,  mit  Eisenchlorid  versetzte  ManganosalzU>fung,  die  andere 
reducirende  Stoffe  nicht  enthalten  darf,  in  eine  siedende  durch  Natronhydrat 
alkalisch  gemachte  Ferricyankaliumlösung,  welche  sich  in  einem  Messkolben  be- 
findet Sobald  der  anfangs  voluminöse,  braunschwarze  Niederschlag  der  Ver« 
bindung  von  Mangansuperoxyd  mit  Eisenoxyd,  welcher  von  letzterem  einen 
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UebencliQSS  enthalten  kann,  körnig  krystallinisch  geworden  is^  läsrt  man  er- 
kalten, Rillt  den  Kolben  bis  zur  Marke,  schüttelt,  flltrirt  und  bestimmt  in  einem 
aliquoten  Theil  das  Ferrocyankalium  mittelst  einer  titrirten  Lösung  von  Kalium- 
permanganat. Da  nach  obiger  Gleichung  1  Aeq.  Ferricyanknütim  1  Aeq.  Mangan 
entspricht,  so  sind  422*44  Thle.  des  ersterea  gleich  27*5  Mangan  oder  35*5  Mangan- 
oxyduL 

Braunst  ein  analyse. 

Beł  der  technischen  Prüfung  des  Braunsteins  und. der  Manganoxyde  bestimmt 
man  die  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  dieselben  entwickelte  Menge  Clilur. 
Diese  Menge  steht  im  Verhältniss  zu  dem  Sauerstoff,  der  in  den  Oxyden  mehr 
als  im  Manganojydul  enthalten  ist 

Von  reinem  Mangansuperoxyd  entwickeln  3*98  Grm.  genau  1  Liter  Chlor, 
bei  0^  und  unter  einem  Druck  von  760  Millim.  Quecksill>eistttte  gemessen.  Man 
bringt  nun  3*98  Grm.  eines  Braunsteins  mit  90^90  Grm.  conc  Sahsänre  in  einen 
Kolben,  der  gleich  nach  der  Fällung  mit  einem  durchbohrten,  eine  Glasröhre 
tragenden  Stopfen  verschlossen  wird.  Das  beim  Erwärmen  entwickelte  Chlor  leitet 
man  in  eine  Alkalilösung.  Wenn  alles  Chlor  ausgetrieben  ist,  verdünnt  man  die 
alkalische  Flüssigkeit  mit  Wasser  auf  ein  Liter  und  bestimmt  das  Chlor  darin  auf 
chlorimetrischem  Wege  mittelst  arseniger  Säure  (vergl.  Bd.  II,  pag.  441V  Wenn 
sich  dabei  B.  0  80  Liter  Chlorgas  ergeben,  so  enthielt  der  Braunstein  ÖO^  Man- 
gansuperoxyd ((  iAV-LuSSAC). 

Man  kann  auch  das  Chlor  zur  Oxydation  einer  oxydabeln  Substanz  benutzen. 
Nach  den  Gleichungen 

MnO,+ 4Ha  n  MnCl3+ Cl,, 
8FeO  4-  201 H-  H,0=  Fe^Oa  +  2Ha 
liefert  IMnO,  (87  Thle.)  2C1  (70*92  Thle.),  welche  2FeO  in  Fe,0|  Terwandeln 
oder  2  Mol.  Eisenvitriol  (556  Thle.)  zu  Ferrisalfat  oxydiren.  Man  digerirt  nun  5  Grm. 
Braunstdn  mit  81*9  Grm.  Eisenvitriol  oder  der  äquivalenten  Menge  des  be- 
ständigeren Salzes  Ammonium-Ferrosulfat  und  mit  der  nöthigen  Menge  Salzsäure,  bis 
der  Braunstein  gelöst  ist.  Man  verdünnt  dann  die  Lösung  stark  und  ermittelt 
mittelst  einer  titrirten  Lösung  von  Kaliumpermanganat,  wieviel  Eisenoxvdulsalz 
noch  vorhanden,  fiir  die  Oxydation  nicht  verbraucht  worden  ist.  Man  kann  auch 
eine  gewogene  Menge  reinen  Eisendraht  (Blumendraht)  in  Schwefelsäure  lösen 
und  nach  dem  Erkalten  der  Lösung  unter  Luftabschluss  auf  dieselbe  die  titrivte 
Kaliumpermanganattösung  einstellen.  In  einem  zweiten  Versuch  löst  man  die« 
selbe  Menge  Eisen  zusammen  mit  der  abgewogenen  Menge  Braunstein  in 
Schwefelsäure  und  titrirt  die  Lösung  mit  denelben  Permanganatldsung.  Aus  41er 
Difierenz  beider  Versuchsergebnisse  findet  man  die  Menge  Mangansuperoxyd. 

Kin  gewichtsanalyHsches  Verfahren  beruht  auf  der  Bestimmung  von  Kohlen- 
säure, die  sich  beim  Zusammentreffen  von  Mangansuperox/d,  Schwefelsäure  und 
Oxalsäure  entwickelt,  gemäss  der  Gleichung: 

MnOj-H  HjSO^^  C204Hj=  MnSO^-H  2H,0  +  2COj. 

Es  liefern  91i  87  Thle.  MnO,  100  Thle.  CO,.  Man  wägt  5  x  0-9987  Grm. 
=  4'9435  Grm.  Brauiisteinpulver  ab  und  bringt  dasselbe  in  den  liekannten  Kohlen- 
säure-Entwickelungsapparat  von  Fkesi:.ml  s  und  Will,  setzt  etwa  6 — 7  Grm.  Kalium- 
oxalat  und  Wasser  zu;  den  Säurebchälter  füllt  mau  mit  Schwefelsäure,  wägt  und 
fahrt  die  Zersetzung  aus.  Die  Anzahl  der  entwickelten  Centigrm.  Kohlensäure, 
dividirt  durch  5,  ist  gleich  dem  Procenfg^halt  des  Braunsteins  an  MnO,-  Man 
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kann  auch  die  KohlemUlure  in  gewogenen  mit  Natronkalk  gefüllten  Röhren  auf* 
fangen  und  wägen. 

Wenn  der  Braunstein  als  Gangart  Carbonate,  z.  B.  Calcium-  oder  Barium- 
carbonat,  beit^emengt  enthält,  so  wird  dersell)e  zuerst  Wr  sich  allein  mit  Salpeter- 
säure behandelt,  wodurch  die  Kohlensäure  ausgetrieben  wird,  und  der  aus- 
gemicheiM  rflckstibidige  Btannitom  wbd  sodftnn  wie  fońan  behandelt  Die  Be- 
baadlODg  mit  Salpetereäure  wird  «udi  in  dem  Apparate  von  Frsseuius  und  Will 
▼ofgenommen. 

Der  WeldoB'Schlamm  (veigt  pag.  92)  wird  zweckm&isig  folgendermaassen 
untersttclit. 

a)  Bestimmung  des  liCangansupercnyds*  Man  bestimmt  den  Titer  einer 
sauren  EisenUisung  (100  Grm.  krystallisirter  Eisenvitriol  und  100  Cbcm.  conc. 
Schwefelsäure  in  1  1)  mittelst  einer  ^  normalen  Chamäleonlösung  Man  wendet 
20  Cbcm.  Eisenlösung,  verdünnt  mit  100—200  Cbcm.  Wasser,  Es  seien  *  Cbcm. 
Chamäleon  erforderlich.  Zur  Prüfung  des  Manganschlamms  bringt  man  nach 
gutem  Umschütteln  10  Cbcm.  davon  in  ein  Becherglas  mit  25  Cbcm.  Kisenlösung, 
wäscht  die  Pipette  aus,  verdünnt  nach  dem  Lösen  mit  100  Cbcm.  Wasser  und  titrirt 
mit  Chamäleon,  wovon  y  Cbcm.  gebraucht  werden.  Die  Menge  des  MnU^  im 
Liter  Schlamm  ist  dann  a=  2'175  {x — y)  Gramm. 

b)  Bestimmung  des  Gesammt-Mangangehalts.  Man  kocht  10  Cbcm. 
Schlamm  mit  starker  SalssKure,  stampft  die  überschflssige  Sture  mit  Calcium- 
carbonat  ab»  setzt  filtrirle  ChlorkalklOsung  zu,  kocht,  bis  in  Folge  der  Bilduon 
Yon  etwas  Permanganat  rothe  Farbe  eintritt  und  zerstört  diese  wieder  durch 
emige  Tropfen  Alkohol.  Man  filtotrt  das  Superoxyd,  in  welches  jetzt  alles  Man- 
gan übergegingen  ist  und  wäscht  so  lange  aus,  bis  das  Waschwasser  Jodkalium- 
Stärkepapier  nicht  mehr  bläut.  Das  Filtrat  darf  sicli  natürlich  mit  Chlorknlk- 
lösung  nicht  mehr  dunkel  färben,  d.  h.  kein  Mangan  mehr  eatbalteo.  Pie  Be- 
stimmung des  Mnü^  erfolgt  wie  unter  a). 

c)  Bestimmung  der  Basis.,  d.  h.  der  Oxyde  (CaO),  welche  Salzsäure  ver- 
brauchen, ohne  Chlor  zu  liefern.  Man  verdünnt  25  Cbcm.  Normal-Oxalsäure  auf 
100  Cbcm.,  erwärmt  aui  60 — 80  und  setzt  10  Cbcm.  Isiangansciiiamm  zu.  Nach 
Schütteln  und  Verdünnen  auf  202  Cbcm.  (2  Cbcm.  fUr  das  Volumen  des  Nieder- 
schlags gerechnet)  wird  filtrirt  und  in  100  Cbcm.  die  Säure  mit  Normal-Natronlauge 
gesättigt  Es  seien  s  Cbcm.  verbraucht  Die  Oxalsäure  hat  1.  mit  Mangansuper- 
ośyd  MhO  und  COj  erzeugt;  3.  das  entstandene  MnO  gesättigt;  8.  die  gesuchte 
Menge  Basis  incL  MnO  gesättigt;  4.  die  Normal-Natronlauge  gesättigt  (2  5).  Nun 
ist,  da  die  Oxalsäure  normal,  das  Chamäleon  |  normal  ist,  1.  H-  2.  =  x — y  (s.  oben  a). 
Der  unter  3.  verbrauchte  Theil  (rf)  entspricht  der  ursprt!nglich  angewendeten 
Menge  Oxalsäure  (25  Cbcm.)  minus  {x—-y)  und  2«;  alsow==  25  —  {x  -{-2  z  h y). 
Unter  »Basis«  versteht  man  das  Verhältnis  des  Theiles  3.  zum  Theile  1.  also 

w;^""*^  die  Basis  ist  also  ^  . 

Bestimmung  des  Mangans  in  Eisenerzen  und  eisenhaltigen 

Produkten  (144). 

Eine  bewährte,  gewiditanafytisdie  Methode  zur  Untetsudiung  von  Erzen  ist 
ilie  folgende.  Man  löst  1  Grm.  der  trocknen,  gepulverten  Substanz  in  Salzsäure, 
dampft  mehrmals  mit  starker  Salzsäure  zur  Trockne  ein,  um  die  Kieselsäure  un- 
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löslich  zu  machen,  wobei  der  Kohlenstoff  in  Form  von  kohlenwasserstotien  fort- 
geht, behandelt  die  trockne  Masse  mit  verdünnter  Salzsäure  und  filtrirt  Die 
Kieselsäure  muss  durch  Schmelzen  mu  Nauiumcarbonat  auf  einen  Mangangebalt 
geprüft  werden.  Bei  Anwesenheit  von  wenig  Eisen  wird  dw  auf  etwa  100  Obern* 
verdünnte  Filtrat  mit  Natriumcarbonat  neutcalisir^  mit  etwa  f  Cbcm.  conc.  Esstg- 
sänre  und  )  Grm.  essigsaurem  Natrium  versetzt  und  in  eininn  ForceUangeOss  zum 
Sieden  erhitst;»  bis  die  Flüssigkeit  üurblos  geworden  ist.  Der  Niederschlag  wird 
nach  Decantation  der  Lösung  mit  heissem,  Natriumacetat  enthaltendem  Wasser 
an^ewaschen  und  filtrirt.  Der  Eisen-Thonerdeniederschlag  wird  nochmals  in 
Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Amr!ioniak  neutralisirt,  wiederum  mit  Es  igsäure 
und  Natriumacetat  erhitzt,  der  Niederschlag  abfiltrirt  und  diese  Operation  wieder- 
holt, bis  der  Eisennicderschlag  beim  Schmelzen  mit  Soda  keine  Manganreactłon 
zeigt.  Das  Filtrat  wird,  auf  etwa  300  Cbcui.  eingedampft,  mit  Ammoniak  neutralisirt. 
Etwas  Thonerde,  welche  dadurch  ausfallen  kann,  wird  in  Salzsäure  gelöst  und 
wieder  mit  Ammoniak  gef^Ult,  wobei  ein  weiter,  nicht  bräunlicher  Niederschlag  auf 
die  Abwesenheit  von  Mangan  deutet  Um  etwa  vorhandenes  Kobalt  und  Nickel  aus- 
zuscheiden» säuert  man  die  mai^anhaltige  Lösung  mit  Essigsäure  schwach  an,  setzt 
essigsaures  Ammoniak  zu  und  fällt  mit  Schwefelwasser^itoft  Schwefdnickel  und 
•kobalt  aus.  Das  Filtrat  wird  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch  gemacht  und  heiss 
mit  Schwefelammonium  versetzt.  Nach  der  AbkOhlnng  ftlgt  man  noch  ein  wenig 
Schwelt  himinonium  zu  und  filtrirt  den  fleischrothen  Niederschlag  rasch  ab.  Der- 
selbe Wird  mit  Schwefelammon  enthaltendem  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet 
und  mit  Schwefelbiumen  zusammen  im  RosE'schen  Tiegel  im  Wasserstoifstrom 
stark  erhitzt  Dann  wird  das  gelbgrUne  Schwefelmangan  gewogen. 

Bei  Gegenwart  von  viel  Eisen  enthält  der  durch  essigsaures  Ammoniak  hervor- 
gebrachte Niederschlag  grössere  Mengen  von  Mangąn.  Man  muss  denselben 
wiederholt  lösen  und  die  Lösung  mit  essigsaurem  Ammoniak  fliUen,  bis  alles 
Mangan  in  Lösung  ist  Das  Eindampfen  der  grossen  Menge  Waschwasser  kann 
man  umgehen,  wenn  man  die  Lösung  mit  Soda  nahezu  neutralisirt  dann  etwas 
Bromwasser  hinnifilgt,  erwärmt  und  den  Niederschlag  von  ^T.1n^ansuperoxyhydrat 
abfiltrirt,  stark  glüht  und  als  Manganoxyduloxyd  wägt.  Da  der  Niederschlag 
geringe  Mengen  Eisen,  Alkalien  oder  alkalische  Erden  enthalten  kann,  so  ist  es 
gut,  den  durch  Bromwasser  erhaltenen  Niederschlag  in  Salzsaure  zu  lösen,  die 
Lösung  mit  Ammoniak  zu  neutralisiren  und  aus  derselben,  wie  oben,  durch 
Esag^ure  und  essigsaures  Ammoniak  das  Eisen  zu  entfernen  und  dann  das 
Mangan  als  Schwefelmangan  zu  bestimmen.  Statt  mit  Bromwasser  kann  man 
die  Fällung  auch  mit  Natriurohypochlorit  ausführen. 

Im  Ferromangan  bestimmt  man  das  Mangan  in  ähnlicher  Weise;  auf  den 
Hüttenwerken  sind  dazu  meist  abgekürzte  Verfahren  im  Gebrauch.  In  Hörde 
löst  man  1  Grm.  mit  Salzsäure,  oxydirt  mit  Salpetersäure,  neutralisirt  jrenau,  fällt 
das  Eisen  mit  Natriumacetat,  löst  den  Niederschlag  imd  fällt  noch  einmal,  kocht 
die  vereinigten  Filtrate  unter  Zusatz  von  etwas  essigsaurem  Natrium  und  der  ge- 
nügenden Menge  Bromwasser,  set^t  schliesslich  etwas  Alkohol  zu,  um  etwa  ge- 
bildete Uebermangansäure  zu  reduciren,  filtrirt,  wäscht  den  Niederschlag  aus 
und  löst  ihn  in  wässriger  schwefliger  Säure.  Aus  dieser  Lösung  wird  das  Mangan 
als  Ammontum-Manganophosphat  gefällt»  welches  geglflht  und  als  Manganopyro- 
phosphat  gewogen  wird.  Nach  einem  von  PATTDisoif  angegebenen  Verfahren  (145) 
wird  die  Substanz  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  mit  Chlorkalklösung  oder 
Bromwasser  auf  60^70°  erhitzt  und  dann  mit  gepulvertem  kohlensaurem  Kalk 
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im  Ueberschuss  versetzt.  Dadurch  wird  alles  Mangan  als  Superoxyd  gefällt.  Der 
Niederschlag  wird  mit  einer  bestimmten  Menge  einer  sauren  Losung  von  Ferrosulfat 
behandelt  und  der  Ueberschuss  des  letzteren  durch  Titiren  mit  Kaliumbichromat 
bestimmt: 

MnOj  H-3FeS04  -h2H,S04  =-Fe,0,'3S0,  H-MnSO«  H-2H,0. 

Blei,  Kupfer,  Nickel  und  Kobalt  müssen  vorher  abgeschieden  werden,  da 
sie  auch  in  Fonn  höherer  Oxydationtistufen  gefällt  werden  würden. 

Nach  einem  von  Pichard  (146)  angegebenen,  colorimetrischen  V«rlMireń 
l^flht  man  etwa  0*1  Grm.  Substanz,  Ers  oder  Gusseisen,  in  oxydirender  Flamme, 
mischt  nach  dem  Erkalten  mit  O'S^O'S  Grm,  calcinirter  Soda  und  giaht  von 
neuem.  In  den  erkalteten  Tieg^  giesst  man  5  Cbcm.  concentrirte  Salpetersäure 
und  digecir^  Ins  die  T.öf;ung  des  Eisens  und  Mangans  erfolgt  ist.  Man  giesst 
die  Lösung  dann  in  eine  Röhre  von  20  Centim.  Länge  und  15—18  Millim.  Durch- 
messer. Man  erhitzt  die  Lösung  in  der  Röhre,  bis  alles  Manganoxyd  gelöst  ist, 
und  fügt  dann  10  Cbcm.  Wasser  hinzu,  bringt  darauf  in  die  Röhre  0"5  Grm. 
Blcisuperoxyd  und  erhitzt  zum  Sieden.  Man  decantirt  die  Lösung  von  dem  über- 
schüssigen Bleisuperoxyd  in  eine  graduirte  öOO  Cbcm.-Röhre.  Das  Bleisuperoxyd 
wird  mit  etwas  heisser  Salpetersäure  ausgewaschen,  liian  vergleicht  nun  die 
rothe  Faibe  der  IXisung  mit  einer  Standardlösung,  die  in  derselben  Weise  durch 
Behandlung  von  7  Milligrm.  Manganosg^uloxyd,  entsprechend  5  MilUgrm.  Mangan, 
erhalten  ist  Die  rothe  NatriumpermanganatlOsuog  bringt  man  ebenfalls  in  dne 
der  vorigen  gleiche  dOO  Cbcm.-Eprouvette  und  verdflnnt  dieselbe  mit  Wasser,  bis 
in  beiden  Röhren  die  gleiche  Farbennflance  zu  erkennen  ist.  Man  hat  nun 
*  V 

-g^w^,  wo  jr  die  gesuchte  Menge  Menge  Mangan  bedeutet,  Kdas  dieser  ent* 

sprechende  Volumen,  V  das  Volumen  der  Lösung,  welche  5  Milligrm.  Mangan 

5  V 

enthält  El  is  also       -yr . 

Von  maassanalytischen  Methoden  ist  besonders  die  Titraiion  mit 
Kaliumpermanganat  in  Gebrauch.  Man  löst  1*5  Grm.  Roheisen,  Ferromangan 
n.  8.  w.  in  Salpetersäure,  dampft  zur  Trodcne,  glüht,  bis  keine  nitrosen  Dämpfe 
mehr  entweichen,  löst  rasch  in  Salzsäure,  dampft  die  ttberschttssige  Säure  ab, 
verdünnt,  neutralisirt  mit  Soda  und  fällt  das  Eisen  mittelst  Bariumcarbonats.  Das 
FÜtrat  wird  bis  auf  I  Liter  verdünnt,  und  200  Cbcm.  der  Lösung  werden  mit 
Chamäleonlösung  titrirt,  wobei  1  Aeq.  Kaliumpermanganat  3  Aeq.  Manganosab 
zu  Mangansuperoxyd  oxydirt,  welches  sich  als  Hydrat  ausscheidet. 

Mn,0,  -l-3MnS04  -H  8  H3O  =  SMnOj  HjO -ł- SHjSO^. 

Die  anfangs  gelbbraune  Flüssigkeit  wird,  sobald  die  Reaction  ihrer  Vollen- 
dung nahe  ist,  deutlich  braunroth,  die  Charaäleontropfen  entfärben  sich  lang- 
samer, und  zuletzt  tritt  deutlich  rosenrothe  Färbung  auf  Indessen  erfordert  die 
exakte  Erkennung  dieser  Farl»cn Übergänge  einige  Uebung. 

Nach  VoLH.VRD  (147)  sciieidet  man  das  Eisenoxyd  zweckmässig  mittelst  Zink- 
oxyd ab.  Man  löst  soviel  Roheisen  u.  s.  w.  in  Salpetersäure,  dass  Ü  3 — 0*5  Grm. 
Mangan  in  Lösung  sind,  dampft  ein,  zuletzt  unter  Zusatz  von  etwas  salpetersaurem 
Ammoniak,  erhitzt  zur  Zerstörung  der  Nitrate,  dampft  nach  Digestion  mit  Salz- 
säure mit  Schwetelsäure  ein,  bis  sich  Schwefelsäuredämpfe  entwickeln,  neutralisirt 
mit  Soda  und  setzt  in  Wasser  aufgeschlämmtes  Zinkoxyd  zu,  bis  die  allmählich 
dunkel  braunroth  werdende  Lösung  plötzlich  gerinnt  und  die  Fiasugkeit  über 
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dem  Niederschlage  milchig  wird.  Man  lässt  absitzen  und  filtrirt,  säuert  200  Cbcm. 
des  Filtrats  mit  ein  paar  Tropfen  Salzsäure  an  und  titrirt  mit  Chamäleonlösung 
in  dttr  Wime.  Nadi  Volhabd  ftUt  Chamäleon  aus  einer  hdssen  ManganosAls» 
lösung  nur  dann  alles  Mangan  als  Superoxydliydrat,  wenn  die  Lösung  eines  Zink« 
Caleium-  oder  Magncsiumsalses  zugegen  ist 

Eine  empfehlenswerte  Methode  iQhrt  von  Classbn  (148)  her.  Von  dem  fem 
gepulverten  Erz  werden  etwa  0>7  Gnn.  in  Salninre  gelöst  Zur  Oxfdaäon  vdn 
etwa  vorhandenem  Eisenoxydul  wird  der  Lösung  ^waa  Salpetersäure  oder 
Kaliimichlorat  oder  Wasserstoffsuperoxyd  zugesetzt,  oder  man  bewirkt  die  Lösung 
mit  bromhaltiger  Salzsäure.  Man  verdampft  die  Lösung  zur  Trockne,  befeuchtet 
den  Rückstand  mit  Salpetersäure  oder  mit  Bromwasser  und  cr  A'ärmt.  Dann  setzt 
man  etwa  die  siebenfache  Menge  neutrales  oxalsaures  Kalium  m  einer  Lösung 
1:3  2U  und  digerirt  \  Stunde  im  Wasserbade.  Die  Oxalate  des  Manganoxyduls 
und  des  Euenoxyds  lösen  sich  in  dem  Uberschtts^en  Kaliumoxalat  zu  Doppelr 
ealaen  mit  letsteiem.  Um  alles  Eisen  su  lösen,  fligt  man  tropfenweise  verdttonte 
Essigsäure  hinsu.  Die  nöthigenfaUs  mit  Natronlauge  neutralistrte»  intensiv  grflne 
Lösung  wird  so  weit  eingedampft^  dass  sich  grttne  Krystalle  von  oxalsaurem 
iäsenojgrd'Kalium  ausscheiden*  Man  spült  den  Inhalt  der  Schale  in  ein  Becher- 
glas und  versetzt  die  etwa  50  Cbcm.  betragende  Flüssigkeit  mit  etwas  Alkohol, 
um  etwa  höher  o.xydirtes  Manganoxydul  wieder  zu  reduciren.  Man  lässt  dann 
die  3 — 4 fache  Menge  des  vorhandenen  Manganoxyduls  an  Zinkoxyd  in  Form  von 
Zinkchloridlüsung  hiniŁuflicssen  oder  setzt  die  entsprechende  Menge  Magnesium- 
oxyd  2U.  Der  entstehende  Niederschlag  löst  sich  bei  Anwesenheit  einer  genügen- 
den Menge  von  Kaliumoxalat  unter  Bildung  des  S^kdoppelsalses  des  lelsteien. 
Jetst  setzt  man  concentriite  EssigsäUfe  in  einem  der  Fittssigiceit  gleiehen 
Volumen  xu.  Dadurch  wird  das  Maogano-Kayumoxalat  tersetz^  und  es  scheidet 
sich  weisses  Manganosulat  aus;  ebenso  geschieht  es  mit  dem  Zink-Kaliumoxalat« 
während  das  Eisensalz  gelöst  bleibt.  Wenn  das  Becheiglas  mit  der  Lösung 
\  Stunde  lang  bei  50"  im  Sandbade  stehen  bleibt,  so  wird  der  Niederschlag 
krystallinisch  und  die  Lösung  vollständig  klar.  Die  Flüssigkeit  muss  daim  warm 
rasch  filtrirt  werden,  um  ein  Auskrystallisiren  des  grünen  P'.isendoppelsalzes  zu 
verhindern,  das,  einmal  ausgeschieden,  niclit  leicht  wieder  zu  lösen  ist.  Nach 
dem  Abdecantiren  der  Lösung  wird  der  Niederschlag  mit  einer  aus  gleichen 
Volumina  conc  Essigsäure,  Alkohol  und  Wasser  bestehenden  Wascbflüssigkeit  go* 
waschen,  bis  Rhodankalium  in  der  Flflssigkdt  kein  Eisen  mehr  anzeigt  Das 
Zinksalz  war  zugesetzt  worden,  um  den  bei  der  Zersetzung  des  Manganodoppel- 
Oxalats  störenden  Einfluss  der  Giloralkalien  zu  beseitigen.  Der  getrocknete  Nieder- 
schlag von  Mangan*  und  Zinkoxalat  wird  nun  sammt  dem  Filter  im  Platintiegel 
geglüht.  Der  Rückstand  besteht  aus  Manganoxyd  und  Zinkoxyd.  Derselbe  kann 
infolcc  der  Einwirkung  von  kohlensaurem  Kalium,  aus  Kaliumoxalat  entstanden, 
etwas  Kaliununanganat  enthalten.  D esshalb  ist  es  gut,  denselben  mit  etwas  Alko- 
hol zu  behandeln  und  dann  mit  heissem  VV^asser  auszuwaschen.  Man  behandelt 
den  Niederschlag  dann  mit  Salzsaure  und  besdmmt  das  aus  dieser  durch  das 
Manganoxyd  en^Mn^ene  Qilor  nach  jodometriscber  Mediode.  Da  man  also 
das  dem  Manganoxyd  entsprechende  Chlor  bestimmt^  so  kann  die  .Gegenwart 
anderer  Metalloxyde  in  dem  Niedersdilage,  wie  die  des  Kupfers,  MTidtels, 
Magnemums,  Calciums  ebenso  wenig,  wie  die  des  Zmkozjds  schaden. 

R.  BttDBRHAmi. 
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Margarin,  Margarine.*')  Mit  dem  Namen  NTarsfarin  wurde  von  rHFVRKrL 
(1820)  derjenige  Thcil  'I'm  tlucHschen  und  I'flan/cnk  r^?  I  c  cirliiu;t,  welche  beim 
Verseifen  eine  feste  i'etibaure  von  G0°  Schmelzpuuki  lieki  Lc  und  welcher  er  den 
Namen  Margarinsaure  (adäe  mar^ariguej  gegeben  hatte.  Diese  Fettsaure  wurde 
später  von  vielen  venchiedenen  Fonchem  ans  «Herhand  Fetten  und  Oelen  des 
Tlue^  und  Pflanzenreichs  isolirfc  und  beschrieben  und  ihr  die  Formel  Cj^Hj^O^ 
be^elegt  (i).  Nachdem  dann  Bbrthelot  die  Zusammensetzung  der  Fette,  aus 
denen  die  Fettsäuren  beim  Verseifen  hervorgegangen  waren,  festgesteUl  und  die^ 
selben  als  Triglyceride  erkannt  hatte,  unterschied  er  unter  den  festen  Fetten 
Tripalmitin  und  Trimargarin  als  Glyceride  der  Palmitinsäure,  Cj  jHjjO^,  und  der 
Margarinsäure,  Cj-Hj^O^  (i).  Im  Tnhre  1852  und  später  wurden  jedoch  von 
Hl  iNTz  alle  diese  Verbindungen  als  (żemenpe  erknnnt,  deren  Hauptbestandtbeil 
die  i'ahnitmsaure,  C,6H3204,  bildete;  1857  wurde  von  diesem  Forscher  aber  auch 
auf  synthetischem  Wege  eine  Säure  von  der  Formel  CjiHj^ü^  nach  dem  Vor- 
gange von  KtfRLBR  uiul  Becker  aus  Cetylcyanid  durch  Kochen  mit  wräigeteiger 
Kalilauge  dargestellt;  deren  Schmelzpunkt  59*9'  auch  bei  wiederholtem  Um- 
kiystallisiren  derselbe  blieb  (z).  Diese  Säure  zuerst  als  kflnstliche  Margarinsäure 
bezeichnet,  hat  ditsen  Namen  behalten.  Sie  wurde  1879  nochmals  von  Krafft 
dargestellt  (i),  indem  derselbe  aus  Stearinsäure  das  Keton  Cj^Hjj-CO- CH, 
und  aus  diesem  durch  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  die  Säure  C,.H3402 
darstellte.  Dieselbe  erwies  sich  als  identisch  mit  der  von  Heintz  erhalteneu 
Margarinsäure.  Man  hat  also  den  ursprünglich  dir  das  unreine  Palmitinsäure- 
gemisch  gewählten  Namen  Margarinsäure  für  die  Säure  von  der  Formel  CijHj^O, 
beibehalten,  weil  man  früher  irrthUmlicherweise  den  Gemengen  diese  Formel 
beigelegt  hatte.  Die  Glyceride  dieser  Sture,  welche  als  Mono-,  Di^  und  Tri- 
margarin oder  schlechtweg  aUi  Margarin  zu  beseicbnen  wären,  shad  noch 
nicht  dargestellt.  Auch  die  Margarinsäure,  welcher  wesentlich  nur  ein 
theoretisches  Interesse  gebfihrt,  ist  sonst  ntdbt  bekannt  Sie  kommt  in  den 
natürlichen  Fettarten,  wie  ^^cheint,  ebensowenig  vor,  wie  die  anderen  Fett- 
säuren mit  ungerader  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  und  ist  nur  als  ZersetzungS- 
produkt  im  Leichenwachs  von  Ebert  gefunden  worden  (2). 

Inzwischen  ist  der  Name  Margarin  wieder  geläufig  geworden  für  das,  was 
er  ursprünglich  bezeichnet  hatte,  nämlich  für  ein  Ciemengevon  Palmitin  mit  Olein 
und  wenig  Stearin,  nachdem  dieses  Gemenge  ein  Produkt  der  neueren  Technik 
geworden  ist  und  als  Hauptrohstoff  der  Kunslbutterfabrikation  eine  sehr  grosse 
Bedeutung  erlangt  hat. 

Diese  Fabrikation  war  im  Jahre  rSóę  von  dem  französischen  Chemiker 

•)  t)  Vcrgl.  die  r.ittcfatumachwcise  bei  den  Artikeln  Fette ,  Btl.  IV,  pag.  126  ff.  und  Fett- 
säuren, Bd.  IV,  pag,  141  ff.  2)  Bcr.  fi,  dmt'scli.  Chcm.  Ges.  8,  pag.  755.  3)  Arbeiten  aus 
dem  KaiserL  GesundheiŁsamŁ  Bd.  I,  pag.  4^1.  4)  Bd.  Ii,  pag.  372.  5)  E.  Mvuus,  Correspon- 
ikniblitt  dci  Voeint  Maalyt.  Cheniikcr  SS78,  No.  8;  SKAŁwnr,  Coirc^mdeoxbL  d.  Vcr.  Rndyt 
Chcn.  1879.  No.  5  lt.  No.  13;  J.  Campbsll  Brown»  ArchiF  t  Fhann.  1874,  pag.  135;  Tmobias 
Taylor,  Dingl.  Polyt.-Joum.  230,  pag.ę^;  Derselbe,  Milchzeitung  1SS2,  pag.  27,  1885.  pag. 744. 
6)  Hassal,  Zeitschr.  analyt.  Chemie  20,  pag.466,-  Anget.l,  Zeitschr.  analyt.  Chemie  20,  pag.  466; 
E.  Seu,,  Arbeiten  aus  dem  KaiscrL  Gesundheitsamt  Bd.  I,  pag.  541.  7)  E.  Sell,  Ueber  Kunst« 
butter,  Berlin  1887,  auch  Axbdten  ans  dem  Kais.  Ges.-AlBt,  Bd.  I,  pag.  481  ff.;  R.  WOLLNY, 
Ueber  die  Ktmstbiitterinige.  Lełpz.  1887;  Dmdbe,  Ua^seitung  18871  I9  ^3*  8)  2eifr' 
sehr,  analyt.  Chemie  25,  pąg.  433.  9)  Milchzeitung  1886.  lo)  Müdlfdtllllg  l887i  No^  3s,  35, 
11}  MilcbMitung  1887«  No.  39  u«  1888,  No.  8,  9»  as^sS. 


Digitized  by  Godgle 


io8 


Handwttrterbućh  der  Cbmit. 


MtoE-MouRifis  auf  der  kaiserlichen  Farm  Vincennes  ins  Leben  crerufen  worden 
und  zwar  nnf  Anregung  Napoleons  III.,  welcher  für  die  Marine  nnd  die  bedürftigen 
Klasxcn  der  Bevölkerung  eine  Butter  herzustellen  wünschte,  welche  billiger  und 
von  gröi>seref  Haltbarkeit  wäre  als  die  gewöhnliche. 

Die  Versuche,  welche  MecE-MouRiis  zu  der  wichtigen  Erfindung  führten,  be- 
schreibt er  wie  folgt  (3): 

»Kühe,  welchen  die  Nahrung  vollkommen  entsogen  wurde,  nahmen  bald  aa 
Körpergewicht  ab  und  lieferten  eine  geringere  Menge  Milch;  diese  letztere  ent- 
hielt indessen  immer  Butter,  welche  unter  den  obwaltenden  Umständen  keiner 
anderen  Quelle  als  dem  thierischen  Fett  entstammen  konnte.  Dem  resorbirten 
und  in  den  Kreislauf  gezogenen  Fetl  wurde  durch  die  respiratorische  Thätigkeit 
das  Stearin  cntzog;en,  während  sein  Oleomargarin  dem  Euter  zugeftihrt  wurde,  wo 
da-sselbe  luUcr  dem  Einflüsse  des  dort  befindlichen  Pepsins  in  butterartiges  Oleo- 
margarin, d.  h.  Butler  übergeführt  wurde.  Auf  Grund  dieser  Beobachtungen  ver- 
suchte ich  diesen  natürlichen  Vorgang  nachzuahmen,  indem  ich  erst  Kuhtelt, 
dann  Ochsenfett  anwendete.  Ich  erhielt  ein  Fett,  welches  ziemlich  bei  derselben 
Temperatur  wie  die  Butter  schmohs,  einen  sQsslichen  und  angenehmen  Geschmack 
besass  und  in  den  meisten  Vmrendungsarten  die  gewöhnliche  •Milchbutter,  aller- 
dings  nicht  die  feinen  und  aromatischen  Sorten  der  Butter  guter  Qualität,  er- 
setzen konnte  und  zudem  noch  die  vortheilhafte  Eigenschaft  besass,  dass  es 
längere  Zeit  aufbewahrt  werden  konnte,  ohne  ranzig  zu  werden.« 

Wie  man  sieht,  hat  eine  durchaus  irrige  Vorausset;^ung  und  Schlussfolgerung 
zu  einer  Erfindung  geführt,  welche  sehr  rai»ch  die  allergrösste  Bedeutung  er- 
langt hat. 

Schon  einige  Zeit  vor  dem  deutsch -französischen  Kriege  hatte  MScE-MoURifes 
in  Püissy  eine  Fabrik  zur  Herstellung  von  Oleomargarin  aus  Ochsenfett  und  von 
Kunstbutter  aus  Oleomargarin  errichtet,  deren  Produkte  in  den  Markthallen  von 
Paris  verkauft  wurden.  Der  Krieg  unterbrach  die  WeiterfÜhrung  dieser  Industrie, 
wdche  nach  dessen  Beendigung  wieder  aufgenommen  wurde.  Sie  bat  sich  rasch 
auch  in  den  anderen  Ländern  eingeftlhrt  und  allmählich  einen  so  grossen  Um- 
fang angenommen,  dass  sie  der  Naturbutterproduktion  und  damit  dem  gesammten 
Molkereiwesen  eine  für  das  leztere  lebensgefährliche  Concurrenz  zu  bereiten 
drohte. 

Da  diese  Concurrenz  zum  Theil  eine  unberechtigte  und  unredliche  geworden 
war,  indem  das  Surrogat  vielfach  als  Naturbutter  in  den  Handel  gebracht  wurde, 
sahen  sich  die  Regierungen  der  meisten  Lander  veranlasst,  durch  gesetzliche 
A^UiSsregeln  gegen  diese  Missbräuche  einzuschreiten.  Diese  Maasnahmen  be- 
zwecken Übereinstimmend  eine  Verhinderung  der  Täuschung  der  Käufer,  indem 
sie  für  das  Surrogat  besondere  Verpackungsarten,  eine  deutliche  Bezeichnung  der 
Gefässe  und  Umhüllungen  und  einen  unzweideutigen  Namen  für  das  Surrogat 
vorschreiben.  Anstatt  der  üblich  gewordenen  Bezeichnung  Sparbutter,  Margarin- 
butter, Grasmischbutter,  Gutsmischbutter  und  so  weiter  wurde  in  dem  deutschen 
Gesetz  vf^m  12.  Juli  1887  der  Name  Margarine  eingeführt,  welche  Bezeichnung 
auch  in  England,  Dänemark  und  P'rankreich  acceptirt  worden  ist. 

Das  ursprüngliche  Verfahren  der  Kunstbutterfabrikation  nach  MKUt-MouRifes, 
welclies  bereits  in  dem  Artikel  ÜuUer  IJd.  II,  pag.  372  ff.  beschrieben  worden  ist, 
bat  im  Laufe  der  Zeit  vielfache  Abänderungen  und  Vervollkommnungen  erfahren  und 
sich  in  zwei  jetzt  ftst  Überall  vollständig  getrennte  Betriebszweige  getbeilt,  nämlich 
in  die  Fabrikation  des  Maigacins  aus  dem  rohen  Blndstalg  und  in  die  Hei^ 
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Stellung  der  Kunstbwttcr  oder  Margarine  aus  dem  frenanntcn  Zwischenprodukt. 
Der  erste  Theil,  die  Oleomargarin-  oder  Margarinfabrikaiion  bezweckt  eine  Aus- 
scheidung des  grössten  Theils  des  Stearins  aus  dem  Rindsialg  und  wird  auf 
denisdbc«!  erreicht,  welcher  schon  seit  sehr  langer  Zeit  in  der  Stearinkerzen» 
fabrikation  eingeschlagen  worden  war,  um  aus  den  Fettsäuren  die  schwer  schmels- 
baren  Antheile,  d.  i  Stearin-  und  PalmitinsänTe,  von  der  flflssigen  Oelsfture  zu 
trennen» 

Zur  Fabrikation  des  liüugarins  <Üent  dar  bessere  Theil  des  Rindstaigs  in 
möglichst  reinem  und  frischem  Zustande.  Die  Fabrikatton  hat  sich  daher  haupt- 
sächlich bei  den  grossen  Schlachthäusern  Amerikas  und  der  grossen  Städte 

Europas  entwickelt.    Die  Hauptmasse  liefert  Amerika,  welches  in  Bezug  auf  die 

Beschaffung  des  Rohmaterials  am  günstigsten  situirt  ist;  in  kleinerem  Maasstabe 
wird  die  Fabrikation  auch  in  Europa  und  zwar  hauptsächlich  in  Paris,  Wien, 
London,  Frankfurt,  Berlin,  Breslau,  Hamburg  ausgeübt. 

Das  Verfahren  besteht  in  dem  Waschen  und  Zerkleinern  des  Rohtalgs  mittelst  Wasch  -  und 
Hackmaschinen,  dem  Schmelzen  und  Pressen  des  zerkleinerten  Talgs.  Das  Ausschmelzen  ge- 
ichidik  nńttelit  Dunpfcs,  wobei  luweilen,  jcdodi  nidit  Überall,  CbemikilicB  v«iw«iKle(  werden, 
um  die  Tremang:  des  FeM«  von  den  einschlieswnden  Gcwebetbeilen  tu  crleieliteni.  Anfiing« 

lieh  suchte  man  nach  dem  Vorgugie  von  MÖGB-MOUaito  die  Auflösung  dieser  Gewebetheile 
durch  Fermente  wie  Pepsin  (in  Form  von  zerkleinertem  Schaf-  oder  Schweineniaj^en)  zu  berórdern. 
Durch  die  Vervollkommnung  der  mechanisch-technisdien  Hilfsmittel  filr  diesen  Zweck  ist  man 
jedoch  aUmählich  gänzlich  davon  zurückgekommen  und  es  gelingt  auch  ohne  i'ermentation.  das 
F«tt  WM  den  GewebedieUen  volbiändig  auszusdnufilicn.  Du  klar  geschmolzene  Fett  wird  dann 
in  swedanSssig  temperirten  ItHumen  (35—90^  in  flachen  GcfÜsaen  langsam  (innerhalb  mehieter 
Tage)  zum  Erstarren  gebracht,  wobei  zunächst  das  schwer  schjselzbmo  Stearin  und  ein  Theil 
des  Palmitins  auskrystalli^irt,  während  Olei'n  und  darin  auf*^clrt«st  ein  grosser  Theil  des  Palmitios 
und  wenig  Stearin  flüssig  bleibt.  Die  so  erhaltenen  Fettkuchen  werden,  in  TUchcr  eingeschlagen, 
swiscben  temperirten  Pressplatten  gepretst  tmd  dabei  ein  flüssiger  Theil  und  ein  fester  gewonnen. 
Der  flOnige  Anthetl  bt  da»  Oleomatgarin,  oder  wie  jetzt  allgemein  kurzweg  li&ugarin  genannt  Daa- 
sclbe  ist  in  den  besten  Qualifiten  ein  bei  20 — 25**  schmelzeodcfli'  schwach  gelblich  bis  gelbge* 
färbtes,  bei  Sommertempertitur  weichkrlimelij^es,  bei  Wintertemperatur  hartkriimcligcs  Fett  von 
angenehmem,  müd-sUsslichcm  Geschmack  und  eigenthüniüchom,  etwas  an  geschmolzene«;  Butter- 
fett erinnerndem  Aroma.  Ks  schmilzt  leicht  auf  der  Zunge,  idebt  nicht  talgartig  am  Gaumen  und 
kann  in  Bezug  auf  WoUgesdunadc  sehr  wohl  dem  nusgesehmolzenen  Butteifiett  an  die  Seite  ge- 
stellt werden. 

Die  QualitlU  des  Prodakts  iifc  abhängig  in  enter  Łanie  von  der  Güte  und 
Frische  des  xur  Fabrikation  verwendeten  Rohtalgs,  dann  von  d^  Bdbandlung 
beim  Atuschmelsen  und  vor  allem  von  der  Temperatur  beim  Pressen.  Je  nie* 
diiger  (Uese  ist,  desto  feiner  und  wohlschmeckender  ist  das  Produkt,  aber  desto 
geringer  auch  die  Ausbeute,  welche  zwischen  30— beträgt  Die  im  Handel 
vorkommenden  Sorten  schliessen  alle  Stufen  der  Ciite  ein,  von  den  wohl- 
schmeckendsten bis  zu  den  geringsten,  dem  T-iIl;  nahe  stehenden  Produkten, 
und  es  darf  nicht  verschwiegen  werden,  dass  aii^scr  Icii  guten  und  wohlschmt  rk en- 
den burten  auch  ein  nicht  ganz  geringes  Quantum  verdorbener  VVaare  aul  den 
Markt  kommt,  welche  in  Holland  als  »afwijkendec  (abweichende)  Sorten  be- 
seichnet  und  gehandelt  werden.  Dieselben  venaäien  durch  ihren  mehr  oder 
weniger  stark  fauligen  oder  lansigen  Geruch  und  Geschmack»  welcher  bei  den 
schlechtesten  Sorten  im  höchsten  Grade  wiederlich  und  ekeleiregend  sein  kann, 
dass  sie  aus  verdorbenem  Fett  oder  Fettabfällen  hergestellt  sind.  Diese  Sorten 
werden  in  kleineren  Quantitäten  zur  Fabrikation  der  billigen  Kunstbuttersorten  mit- 


Digitized  by  Google 


HO 


Handwörterbuch  der  Qtemie. 


verwendet  und  geben  in  der  Regel  zu  raschem  Verderben  derselben  Anlass.  Ein 
Hauptkrieeńttm  fttr  die  Gfltedes  Maigaiins  bildet  der  Schmei^unkt  neben  Geruch  und 
Geschmftck.  Letzterer  venäth  ttbrigens  auch  aemlich  sicher  die  Höhe  des  Schmelz- 
punlcts,  d.  h.  den  Gdialt  an  Stearin  durch  die  erwähnte  Eigenschaft  des  lettte- 
reUi  in  teigig  mehliger  Weise  am  Gaumen  zu  kleben  und  bildet  daher  im  Handel 
stets  die  beinahe  allein  massgebende  Probe.  Der  Schmelzpunkt  variirt  zwischen 
18  —  45*'.  Neben  dem  aus  Rindstalg  hergestellten  Margarin  kommt  in  neuerer 
Zeit  auch  sogen,  vegetabilisches  Margarin  in  den  Handel,  welches  aus 
Pflanzenölen,  hauptsärl^lich  aus  Cottonoil  (Baumwullsamenöl),  nachdem  man  das- 
selbe in  kalten  Räumen  zum  Erstarren  gebracht  hat,  abgepresst  wird.  Hierbei 
bandelt  es  sich  im  Gegensatz  zu  der  Margarinfabrikation  aus  Rindstalg  um  die  Ge- 
winnung des  schwer  schmelzbaren  Theiles  als  Hauptprodukt.  Dasselbe  be- 
steht aber  ebenfalls  der  Hauptsache  nach  aus  Palmitin  mit  Olefn  und  wenig 
Stearin  vermengt 

Die  Nebenprodukte  der  Margarinfobrikation,  d.  h.  die  schlechten  Sorten  des 
von  dem  Rindstalg  abgepressten  Stearins  und  das  aus  dem  Cottonoil  ausgepresste 
OltiÜB  gehen  in  die  Seifen-  und  Srhmiermittelindustrie,  während  die  besseren 
Sorten  des  Stearins  in  neuerer  Zeit  vielfach,  besonders  in  Amerika,  Holland  und 

Hamburg,  zur  Herstellung  von  Kun  stschmalz  dienen,  welches  ebenso  wie  die 
Kunstbutter  unter  Zusatz  von  ()el  und  Verwendung  von  Wasser  an  Steile  der 
Milch  hergestellt  wird.  Dasselbe  geht  vermenpft  mit  amerikanischem  Schweine- 
schmalz in  die  liilligen  Schmalzsorten  des  Handels  über. 

Der  zweite  Theii  der  Kunstbutterfabnkation,  welche  jetit  Ul)crail  in  besonderen  Fabriken 
betrieben  wird,  besteht  darin,  du»  aus  Margarin  unter  ZufUgung  von  Mflcb,  etwas  Naturbutter 
und  FarbstoflT,  und  in  neiMter  Zeil  durcb^benda  auch  von  Fflansendlen,  mittelst  medianischer 
Rohr-  und  Knetvoirichtungen  ein  der  Natuibutter  lihnliches,  satbenartiges  Gemisch  eneogt  wird. 

Das  nnprUnglich  von  M&GE-MouRtfcs  stt  diesem  Zwecke  verwendete  Kuhcutcrfennent  (in 
Form  von  gnnt  fein  zerhacktem,  mit  Wasser  macerirtem  Kulieufer)  hat  sich  dnfłlr  giinzlich  Uber 
flüssig  und  nutzloi»  erwiesen  und  wird  nirgends  mehr  angewendet.  Die  Vertheiluni;  der  Milch 
in  dem  Fettgemisch  wird  vielmehr  jetzt  lediglich  durch  mechanische  Bewegung  erreicht.  Das 
Piincip  der  Hentellung  ist  folgendes.  Wahrend  die  Naturbutter,  um  deren  Nachahmung  es  rieh  ja 
handelt,  aus  der  Vereinigung  von  mikroskopisch  kleinen,  im  MQdiseram  suspendirten  Fetttröpfchen, 
den  MilchkUgelchen,  (nlsn  ntis  einer  Emulsion)  IiervoTgcht  (4).  wobei  (ücselben  nach  dem  Erstarren 
zusammenkleben  und  dabei  noch  Theile  des  Milchserunis  mechanisch  einschltessen,  wird  die 
Margarine  dadurch  erzeugt,  dass  man  durch  mechanische  Bewegung  in  eine  ursprünglich  homo- 
gene Fettmaaie  MüdidieHelien  in  młl^iclMt  leiner  Vcrdieilnag  Uneinarbeitet;  Das  Resultat 
ist  in  twiden  FlDen  siemlicli  dassdbe. 

Denkt  man  sich  die  MilchkUgelchen  von  annähernd  Reicher  Grösse,  so  werden  dieselben 
in  zusammcngchäüftcm  Zustande,  wie  im  Rahm,  zwi!?chen  sich  noch  von  Kugelflächen  begrenzte 
Raumclemente  des  Mikhsenuns  cinschlicssen,  welche  beim  Zusammenkleben  oder  Zusaiuuien- 
fliessen  der  eioschliesseoden  Fettmassen  beim  Kneten  der  Butter  sich  zu  KUgelchcn  von  etwas 
geringerer  GrOsse  als  die  FetdKOgeidien  der  Mildi  nrngestaken.  Diese  MilcbseruratrOpfdien  ver- 
b]ei)>en  ancb  bei  nachhaltigem  Kneten  in  der  Fettmasse  eingeschlossen,  wenn  sie  eine  gewisse 
GrOsse  nicht  überschreiten,  wilhreml  grössere  Tropfen  hcrausgcprcsst  werden.  So  erhält  man 
aus  einer  Emulsion  (dem  Kahm),  d.  h.  einer  cohitrenten,  wassrigen  Flüssigkeit,  in  welcher 
Fctttröplchen  suspendirt  sind,  eine  Salbe  (sit  vaiia  vai>oj,  die  Natorbutter,  d.h.  eine  cohHrente 
Fettmasse,  in,  welcher  wlUsrigc  Flussigkcitströpfchen  eingesprengt  sind.  Aof  un^dwbitem  Wege 
bann  man,  dwdi  mechanisdie  Bewagung,  ein«  homogenen  Fettmasse  eine  wisserige  SlttasiglBeit 
einverleiben,  wie  dies  bei  der  Salbenbcrcitung  geschieht.  Es  wird  dabei  die  wässerige  Fltlssig* 
kcit  zunächst  in  Tropf;*n  rcrtbeilt  und  diese  Troi>fen  immer  mehr  zerkleinert,  bis  sie  oino  so 
geringe  Grösse  eneicht  haben,  dass  sie  sich  in  der  Fettmasse  vertheilt  erhalten,  ohne  beim 


Digitized  by  Google 


III 


Kneten  herausfepresst  tn  werden,  noch  aoch  beim  Schmelzen  der  Fettmasse  sich  wieder  tu  vcr- 
einigen.  Geht  man  bei  dieser  Manipulation  mit  dem  Zusätze  der  wässrigen  Flüssigkeit  immer 
weiter  und  gelingt  es,  de  Ifitcluiiig  immer  inniger  und  Smm  «t  Tcrfiieilni,  io  keim  dn  Zd^ 
paakt  cintreteo,  wo  bei  Uebeiwieigen  der  wissrigen  Flttssi^cit  »di  dieselbe  wieder  eur  colybenten 
Masse  vereinigt,  welche  nunmehr  die  Fettröpfchen  einschliesst.  So  gelangt  num  von  der  Salbe 
durch  den  rahmartigen  Zustand  zur  Emul^inn  oder  Kunstmilcb. 

Die  Herstellung  der  Naturbuttcr  und  der  Margarine  begcgrict  sicli  demnach  auf  gleichem 
Wege,  aber  in  entgegengesetzter  Richtung  fortschreitend,  bei  demselben  Ziele,  dem  salbeiiartigen 
Gemisch  von  Fett  mit  wBssriger  Flüssigkeit  Die  mikroskopische  Betrachtung  beider  Produkte 
ergiebt  ntdi  duselbeMd:  «ine  oolAicnte  Fettmasse,  daidnetst  mit  nhüosen,  Ueinen  MiklMnim' 
trffpMieB» 

Das  Verfthrcn  der  Ftbrilmtion  ist  etvra  folgendes:  In  ovalen,  etwa  1|  Meter  hohen,  doppel- 
waodigen,  sogenannten  amerikanischen  Butterfässern  von  500 — ISOOKgrm.  Inhalt,  welche  von 
aussen  durch  warmes  Wasser  und  Dampf  erwärmt  werden  können  und  in  denen  sich  zwei  um 
eine  Tcrtikale  Aloise  diehbaic  Flügelpaare  von  dnidilSchertem  BandeJeen  mit  einer  Geaekwind^* 
keit  TOD  60—90  Umdrehungen  in  der  Minute  nmkerbewegen,  wird  eine  Mischung  aus  Milch» 
etwa«  NatUlbutter  und  Pflanzenöl  etwa  eine  halbe  Stunde  lang  bis  zur  rahmartigen  Consistenz. 
verrührt  und  dann  unter  fortgesetzter  Bewegung  eimerweise  das  geschmolzene  Margarin  allmnh- 
lich  /.ugcfUgt.  Nachdem  die  ganze  Masse  in  etwa  l — ]]  Stunden  nebst  etwas  Butterfarbc  hin- 
eingci)racht  ist,    wird  die  nunmehr  dickrabmartige  Masse  durch  einen  Hahn  in  eine  Hokrinne 

abgelassen,  in  wekket  ikr  ein  btaneenartlger  Stm^hl  von  Eiswasser  en^genstrVmit  Durch  dfe 
tlektinne  llnft  die  krHrneUf  eistarite  Masse  mit  dem  Eiewasser  in  grosse,  hOlxeme  Reservoirs, 
ia  denen  sie  sich  an  der  Oberfliche  uisammelt  und  von  wo  aus  sie  in  Mdncie  Gefiisse  gescbifpft 
wird,  in  denen  sie  bis  zur  vollständigen  Erstarrung  stehen  bleibt. 

Die  jetzt  ganz  harte  und  krümelige  Masse  iSsst  mnn  dann  mehrmals  gerif^pfe.  horitontal 
liegeoUe,  schnell  umdrehende  Hoizwaizen,  die  sogenannten  Knetmaschinen,  passiren,  wodurch  sie 
von  überflüssiger  MBIdi  nnd  WMser  be&ett  tmd  in  «ne  suaassmeoUngende  wmdie  und  go- 
sckmeidige  Masse  verwandelt  wird*  Sie  bleibt  sodann  zu  gnBaaeren  Klumpen  ^oimt  einige  Zeit 
liegen,  wird  dann  wieder  zerkleinert  und  mit  dem  nöthigen  Salz  durchmischt.  HieiMif  mutS 
sie  wieder  mehrmtk  die  Knetmaschine  passircn  und  ist  dann  zum  Versand  fertig. 

Die  Mengenverhältnisse,  in  denen  die  Rolij^toffe  verwendet  werden,  sind  etwa 
folgende,  übrigens  sehr  variable,  je  nach  der  Jahreszeit,  der  Beschaflenheit  (hölicrcm 
oder  niedrigerem  Schmelzpunkt)  des  verwendeten  Margarins  und  Oeles;  Milch 
15  — 35^  der  ganzen  Mischung  im  Butterfass,  Margarin  40 — 10^,  Oel  15 — 85^, 
MaiurbulŁer  0—5  J.  Durch  das  Varüren  der  Mengenverhältnisse,  sowie  hauptsächlich 
durch  die  TemperaturverhaitniBse  beim  Button  hat  man  es  in  der  Hand,  dem 
Fabrikat  verschtedaie  Eigenschaften  zu  ertheilen,  wie  sie  der  Geschmack  des 
Publikums  tiiid  die  Jahreszeit  verlangt. 

Die  Geschmeidigkeic  und  Weichheit  der  Produkte  wird  durdt  einen  grösseren 
Gehalt  an  Milch  erhöht»  gleichseitig  auch  das  Aussehen  des  Produkts  in  der  Weise 
beeinfiusst,  dass  es  ein  mehr  mattes,  undurrl  schemendes  und  salbenartiges  wird. 
Bei  jBtnem  geringeren  Gehalt  der  fertigen  Margarine  an  Milch  erreicht  man  eine 
grössere  Geschmeidigkeit  durch  höheren  OelgehaU  und  erzielt  dadurch  gleich- 
zeitig ein  mehr  transi)arentes,  wachsartiges  Aeussere.  Im  Winter  gebraucht  man 
mehr  Oel,  im  Sommer  weniger.  Kurz  man  hat  es  ganz  in  der  Hand,  die  Quali- 
täten des  Fabrikates  den  Bedürfnissen  und  Wünschen  der  Consumenten  wie 
der  Jahreszeit  anzupasßen  und  es  ist  ^eser  Untstand  ein  nicht  zu  imterschätzen- 
der  Yor^ieil  jttr  das  Kun^rodukt  gegenttber  der  Naturbutter;  andererseits  be- 
dingt derselbe  eine  ausserordentliche  Mannigfaltigkeit  in  der  Zusammensetzung 
der  Maigarine.  Neben  dem  Maitpoin,  welches  den  HauptbestandtheH  der  Mar- 
garine anamacht  und  darin  zu  fiO— dOf  voihanden  isr,  werden,  wie  »dum  mehr- 
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fach  erwähnt,  verschiedene  Pflanzenöle  verwendet  und  zwar  hauptsächlich  Erdnussöl, 
Sesamöl,  Cottonöl,  vereinzelt  auch  wohl  Oliven-  resp.  Baumöl  und  gereinigtes 
Rüböl.  Die  Milch  wird  entweder  in  süssem  oder  auch  in  absichtlich  sauer  ge- 
machtem, dick  geronnenem  Zustande  angewendet,  auch  Rahm  wird  liier  und 
da  an  ihrer  Stelle  gebraucht. 

Auf  diese  Weise  wird  ein  Produkt  erhaltei^  welches  der  Naturbutter  in 
allen  äusseren  physikalischen  Eigenschaften  cum  Verwechseln  ihnlich  ist. 
Ein  nicht  ganz  unwesentlicher,  auf  der  Herstellangsweise  banrender  Unter- 
schied besteht  j^ioch  immer  noch.  Da  nämlich  die  Margarine,  so  wie  sie  sich 
im  halbfertigen,  noch  flüssigen  Zustande  im  Butterfass  befindet,  eine  zusammen- 
hängende Fettmasse  darstellt,  so  ist  bei  der  darauf  folgenden  Krstarrung  im  Eis- 
wasser die  Gelegenheit  gegeben,  dass  sich  die  Componenten  der  i  ettmischung 
auf  dem  Wege  fractionirter  Krystallisation  theilwcise  trennen,  d.  h.  es  scheiden 
sich  leicht  auch  bei  sehr  raschem  Erstarren  der  geschmolzenen  Composition 
kleine  Krystallgruppen  oder  Kiyställchen  vcm  Stearin  und  Palmitin  innerhalb  der 
Fettmasse  aus,  welche  dem  Produkt  einen  etwas  talgigen,  mehligen  GeschnuM^ 
verleihen  können«  Diese  Krystallisationen,  welche  in  der  Kunstbutter  meist  an- 
getroffen werden,  können  durch  ihr  Verhalten  im  polarisirten  Lichte  unter  dero 
Mikroskop  leicht  ericannt  werden.  Bei  der  Naturbutter  ist  eine  derartige  Schel* 
dung  der  Componenten  nicht  möglich,  weil  die  winzigen,  mikroskopisch  kleinen 
Fetttröpfchen,  aus  welchen  die  Nnturbuiter  ent55teht,  und  welche  jedes  flLlr  sich 
aus  sämmtlichen  Componenten  des  Milchbutterfettes  bestehen,  aus  dem  Zustande 
der  Ueberschmel/.ung  plötzlich  in  den  festen  Zustand  übergehen,  wobei  eine 
1  rennung  der  Feticoniponenten  bezw.  eine  Ausscheidung  von  Fettkrystallen  un- 
möglich ist  Die  Naturbutter  bestdit  demnach  auch  in  ihren  allerkleinsten 
Theilchen  aus  einer  gleichartigen  Composition,  viit  die  mikroskopische  Betrach- 
tung im  polarisirten  lichte  beweist,  und  was  lür  ihren  Geschmack  sicherlich 
nicht  ohne  Bedeutung  ist.  Der  erwähnte  Uebelstand  bei  der  Margarine  ist 
durch  sehr  rasche  Abkühlung  leicht  auf  ein  Minimum  zu  redudren,  er  besteht 
jedoch  immer  in  geringem  Grade  und  hat  in  Folge  dessen  auch  zu  dem  Ver- 
suche einer  Unterscheidung  von  Milchbutter  und  Margarine  durch  die  mikros- 
kopische Betrachung  im  polarisirten  Lichte  geführt  (5).  Die  Methode  hat  sich 
jedoch  niclil  als  zuverlässig  erwiesen,  weil  der  erwähnte  Unterschied  durch  die 
Bereitungs weise  imd  andere  Umstände  ausgeglichen  oder  aufgehoben  werden 
kann  (6). 

Was  die  Feinheit  d«r  Veitheilung  des  Serums,  d.  h.  die  Kleinheit  der  TrOpf* 
chea  in  beiden  Produkten  betrifil^  so  ist  dieselbe  hauptsächlich  abhängig  von 
der  Art  der  Bereitung.  Sie  bildet  ohne  Zweifel  ebenfalls  ein  Element  Ar  den 
Wohlgeschmack  und  kann  bei  beiden  Produkten  auf  ziemlich  denselben  Grad  ge- 
bracht werden.  Im  Allgemeinen  ist  sie  nach  meinen  Untersuchungen  bei  der 
Margarine  selten  so  gleicbmässig  und  die  Grösse  der  Tröpfchen  so  gering  wie 
bei  der  Naturbutter. 

Besteht  mithin  nach  dem  Gesagten  in  der  äusserlichen  oder  physikalischen 
Natur  der  beiden  Produkte  sowie  auch  in  Art  und  Menge  der  Nebenbestand- 
theilc,  als:  Wasser,  Cascin,  Milchzucker,  Milchsäure,  Kochsalz  kein  alku  grosser 
Unterschied,  so  ist  dies  ganz  anders  mit  Benig  auf  die  dienuiche  Constitution 
ihres  Hauptbestandtfaeües. 

Die  Fettmasse  der  Milcbbutter  besteht  ans  den  Triglyceriden  der  Oelsäuie^ 
Stearin-,  Palmitin-,  Laurinsäore  und  emer  Ansahl  sogenannter  BQcfatiger  Fettsäuren 
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mit  niederem  Molekularizewicht,  der  Caprin-,  Capryl-,  Capron-  und  der  Butter- 
saure;  letztere  ist  zu  ct^va  5^.  d'c  übrigen  /.u  etwa  1?^  vorhanden.  Diese  letz- 
teren Triglyceride  kommen  m  keinem  anderen  tiniierischen  Fette  vor;  auch  in 
den  Pflanzenfetten  sind  sie  nur  vereinzelt  in  ganz  geringer  Menge  voitianden 
und  ftttch  in  diesen  ohne  das  Butydn,  welches  gerade  für  das  Milchiett  be- 
sonders charakteristisch  ist  Solche  Fflansenfette^  welche  eine  geringe  Menge 
fluchtiger,  retp.  wasserUtsUcher  Fettsäuren  enthalten,  sind  Ton  den  Insber  be- 
kannt gewordenen  nur  das  Palmlusm-  und  das  C!ocos6l,  welche  beide  bisher« 
ihres  stark  ranzig-widrigen  Geschmackes  wegen,  zur  Margarinefabrikation  nicht 
Verwendung  gefunden  haben.  Die  Margarine  enthält  demnach,  da  sie  der 
Hauptsache  nach  nur  aus  thierischem  Gewebefett  und  aus-  Pflanzenfetten  zu- 
sammengesetzt ist,  keine  nennenswerten  Mengen  von  Glyceridcn  der  flüchtigen 
bezw.  wasserlöslichen  Fettsäuren  und  ausserdem  ist  ihr  Gehalt  an  Paimitm-  und 
Stearinsäure  geringer  und  der  an  Oelsäurc  grösser  als  bei  der  Naturfoatter. 
Beide  Produkte  enthalten  demnach  chemisch  difl'erente  Fettarten  vnd  es  ist 
diesem  Umstände  au  danken»  dass  wir  in  der  Lage  sind,  mit  chemischen  HflUs- 
mitlehi  die  beiden  Produkte  unterscheiden'  sa  kfinnen.  Ohne  Zweifel  Übt 
dieser  Umstand  auch  auf  den  Geschmack  der  beiden  Produkte  einen  sehr  er« 
heblichen  Einfluss  aus,  da  derselbe,  wenn  auch  sehr  ähnlich»  doch  bei  einiger 
Uebung  leicht  zu  unterscheiden  ist,  ebenso  wie  der  von  ausgeschmolzenem 
Butterfett  von  Margarin  und  dessen  Mischimpcn  mit  Oel.  Das  Hauptelement 
des  Wohlgeschmacks  der  Kunstbutter  liegt  jedenfalls  in  der  mechanischen  Struc- 
tur  und  sie  unterscheidet  sich  dadurcli  von  ihren  Rohstofi'en  eben  so  sehr  wie 
das  ausgescbmolzene  Butterfett  von  der  frischen  Grasbutter.  In  der  mechanischen 
StroctQT  ift  sie  eben,  wie  wir  gesehen  haben,  der  Naturbutta-  beinahe  gleich,  und 
es  ist  dieser  Umstand  hauptsächlich,  welcher  sie  der  Naturbutter  im  Geschmack  so 
nahe  bringt 

In  Bezug  auf  den  Nährweith  und  die  sanitäre  Beurtheilung  der  Margarine 
im  Vergleich  zur  Naturbutter,  sowie  manche  andere  Einselheiten  muss  hier  auf 

die  einschlägige  Litteratur  verwiesen  werden  (7). 

Die  Mittel  zu  ihrer  Unterscheidung  von  der  Naturbutter  sind  bereits  in  dem 
Artikel  Butler,  Bd.  II,  pag.  372,  angegeben  und  ist  dem  nur  hinzuzuAigen,  dass  in 
neuerer  Zeit  auch  noch  durch  von  Hüul  dns  Jodadditionsvermügen  (8)  und  von 
Alexander  Müller  die  Bestimmung  des  Breciiungsexponcnten  (9)  zur  Unter- 
achddung  der  beiden  Produkte  benutst  worden  ist  Femer  sind  hier  neuere 
Untersuchungen  von  R.  Wołłmy  Aber  die  RstCBERX-MnssL'sche  Butterprüfungs- 
metbode  (lo)  und  im  Anschluss  daran  die  Bestrebungen  des  mScbwirtschalfc- 
liehen  Verems  rur  gemeinsduUffichen  Feststellung  der  besten  ButterprUfungs- 
medkode  und  ihrer  Grundzahlen  au  erwähnen  (ir).  Wołłmy. 

MeiEonałiire.*)  Die  Mekonsäure  ist  ein  Derivat  des  Pyrons  oder  Pyrokomans, 

^H=rH^  ^^^^^ 
C^H^Ot'^COCj^^    X„^0,  und  zwar  eine  üxydicarbonsäure,  C^HOjiCOOH, 


desselben. 


'^H^CH^"  OH 


•)  i)  Ost,  Joum.  pr.  Chem.  29,  png.  63  2)  IlArriNORR  n.  Likhk.m,  Wien.  Monatsh.  5, 
pag.  363.  3)  RoBißUET,  Ann.  5,  pag.  Hz  u.  tt.  4)  liU^E,  Ann.  188,  pag-  30.  5)  Ost,  Joum. 
pr.  CheoL  19,  pag.  181  a.  £  6)  ODmaaniBa,  Bcr.  17,  pag.  2087.  7)  Stshboiibb,  Abb.  49, 
pąg.  lg.  BaowM,  Aon.  Są,  pag.  31.  9)  D^iSh  Abb.  9s,  pag.  381.  10)  Ost,  Joura.  pr* 
«7,  pig.  ST«.  11}  Den.,  Jmvd.  pr.  Gbem.  S9^  p«g.  57  n.  ft  is)  HAtniKna  a.  LnottHi 
vn.  8 
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Bei  der  trockenen  Destillation  zerfallt  sie  unter  Abspaltung  von  1  resp.  2  Mol. 
Kohlensäure  inKomensäure  (Oxyiiyroncarbonsaure)  und  Pyromekonsäure(Oxypyron). 

COOK 

OH 

Mekonsüurc  Komcosäure. 

C,H,0,g^^«  -  C,H,0,(OH)+  CO, 


Pyioiaefcioartqre, 

Wird  die  Komeaslute  mit  Fbosphoipenuchlorid  behaadelt,  wo  enCitetien 
gleichseitig  Mono*  und  Dichloikomaiufture,  welche  durch  Jodwanentoff  in 
Konumsäure  (Pjrroncnrbonsäure)  umgewandelt  werden. 

CjH^OjCłCCOH  -h  2H-»CßH302.CüOm-  HQ 

MonochlorkotQAQsäure  Komansäure. 
Die  Komansäure  entsteht  auch  aus  der  Clielidonsäure  (Pyrondicarbonsäure), 
welche  bei  vorsichtiger  Deätillation  1  Mol.  Kohlensäure  verliert. 

CöHjOjcQQH  =  C,H,0,COOHH-CO, 

Chdidoosäure  Komansäure. 

Die  Komansäure  geht  beim  Erhitzen  leicht  in  Pyron  über. 

CjHjOjCOOH  «  CjH^O,  +  CO, 

Komansäure  Pyron. 
Eine  i  ufiiiel  tur  das  Pyron  ist  zuerst  von  Haitinüer  und  Lieben  (W.  Mon.  5, 
P^g-  339)  aufgestellt  worden.  Dieselbe  atlttzt  sich  hauptsächlich  auf  die  Zer- 
Setzung»  welche  die  Chelidonsäure  (Pyrondicarbonsäure)  beim  Kochen  mit  Alkalien 
erleidet  Sie  zeifiült  dabei  glatt  in  2  Mol.  Oxalsäure  und  1  Mol.  Aceton  (vergl. 
Ost  Joum.  pr.  Chem.  39,  pag.  67). 

HC  CH 

HOOC-C        C- COOK  =  «OOC  COOK 

HOOC  CÖOH 

Das  Pjrron  und  seine  Derivate  stehen  in  naher  Bedehung  zu  dem  Pjrridin. 
Das  Pyron  selbst  und  die  meisten  seiner  Abkömmlinge  gehen  beim  Behandeln 
mit  Ammoniak  leicht  in  Oxypyridin  resp.  Carbonsäuren  desselben  Uber,  z.  B. 

OH 

^C^ 

HC         CH  HC  CH 

I  II    H-NH,        i  II 

HC        CH  HC  CH 

    Pyron  Oxypyridin. 

Wien.  Mon.  6,  pag.  279  u.  ff.  13)  łlow,  Ann.  80,  p.ig.  65  u.  ff.  14)  REiBSTKiN,  Joum.  pr. 
Chem.  24,  pag.  276  u.  ff.  15)  KORFF,  Ann.  13S,  pag.  195.  16)  Ost,  Journ.  pr.  Chem.  27, 
paif.  257  tt.  ff.  17)  iCiNNiLi  Joum.  pr.  Chem.  32,  pag.  176.  18)  Ders.,  Joum.  pr.  ChciQ.  96, 
pig.  449  IL  tt.  19)  How,  Ann.  83,  pag.  354—356.  ao)  Probst,  Am.  S9,  pag.  116.  21)  LsaCKf 
Ann.  57»  pag.  373.  22)  Haitinger  u.  Liebiin,  Monatsh.  5,  pag.  339  u.  ff.  23)  Lekch, 
W.  Mon.  5i  pag.  367  u.  ff.  24)  Wi!  Ann.  127,  pag.  164.  2$)  Geregory,  Ann.  2.\,  pag.  43. 
26)  How,  AoQ.  83,  pag.  350.  27;  üur(;harijt,  Jahib.  1S74,  pag.  619.  28^  Korkk,  Ann.  138, 
pag.  191.  29)  BUTUBLOT,  Bcr.  18,  pag.  503  (R.).  30)  How,  Jahrb.  1855,  pag.  498. 
31)  OosEimaaiBti  Ber.  17,  pag.  aoSt.  32)  HiUBBKttf,  Joum.  pr.  Chem.  38,  pag.  129  o.  tt. 
33)  OtTWAiA  Joitn.  pr.  Chan.  3Sf  pag.  36S. 
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OH 

HC         CH  HC  CH 

n  0  H-NH,  ==     1  I 

HC        C  — COOH  HC       C  — COOH 

\  O  ^N-^ 

KonuutdOTe  Ozy^a^Ptoolinslure. 

Vergl.  Artikel  iPyridinc 

Im  Folgenden  soll  das  Fyron  und  die  davon  ableitbaren  Verbindungen  be> 
schrieben  werden*  Die  auch  hiertier  gehörige  Dehydracetsäurei  wekhe  wahr* 
scheinlich  eine  Dimethylpyroncarbonsänre  ist^ 

CO 


HCr  ^CCO,H 


CH,  —  Cl^^^^C—  CH, 
O 

findet  sich  schon  Band  1,  pag.  24. 

Pyron,  Pyrokoman,  C5H4O1  «■  CO^q^ ™  q j^^O.    Dasselbe  entsteht 

*  durch  trockne  Destillation  von  Komansäure,  CjHjOjCOOH  (i),  oder  Chclidon- 
sÄure,  C,HjO,(COOH),  (2),  welche  dabei  1  resp.  2  Mol.  Kohlensäure  abspalten. 
Es  ist  ein  neutraler,  in  Wasser  leicht  löslicher  Körper,  welcher  bei  32°  schmilzt 
und  bei  210—215"  siedet.  Beim  Eindampfen  mit  wässrigem  Ammoniak  geht  es 
in  Oxypyridin  (s.  Pyridin)  über,  welches  bei  148°  schmilzt. 

Pyromekonsäure,  Oxypyron,  C(H,0,(OH).  Dieselbe  entsteht  bei  der 
Destillation  von  Mekonsäure  (3).  Das  DestiUat  wird  2ur  UeberfUhrung  (5)  kleiner 
Mengen  von  gleichseitig  gebildeter  KomensSure  in  Pyromekonsäure  nochmals 
destillirt  und  dann  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt 

Grosse,  farblose  Prismen,  welche  bei  117°  (5)  schmelzen.  Siedet  bei  225^(5) 
(uncorr.),  bei  227—128°  (4)  (im.  D.).  Schon  bei  100°  sublimirbar.  Die  Säure 
ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslicli,  ebenso  in  Chloroform,  /'iemlich 
schwer  in  Aether  Die  wässrigc  Losung  färbt  Lakmus  weinroth  und  wird  durch 
Eisenchlond  kirschroth  gefärbt.  Beim  Behandeln  mit  rauchender  oder  beim 
Kochen  mit  concentnrier  Salpetersäure  entsteht  Blausäure  und  Oxalsäure.  Beim 
Kochen  mit  Alkalien  wird  Kohlensäure  und  Ameisensäure  gebildet.  Die  Säure 
verbindet  sich  nicht  mit  Hydroigrlamin  (6).  Die  Pyromekonsäure  bildet  neutrale 
md  saure  Salze  (5),  von  denen  die  letzteren  einen  grossen  Theil  der  Säure  an 
Aether  abgeben.  Die  Salze  sind  sehr  unbeständig,  ftrben  nch  am  Lichte,  werden 
bei  100°  braun,  und  zersetzen  sich  beim  Kochen  mit  Wasser,  Die  Stture  ver- 
bindet sich  auch  mit  Mineralsäuren. 

Ammoniumsalz  (5)  entsteht  beim  Mischen  der  .ilkoholisehen  Lösungen  von  Ammoniak 
luod  Pyromekonsäure  als  weisser  Niederschlag.  Verliert  schon  beim  Stehen  an  der  Luft  das 
meiste  Anmoniak. 

KftlfaatftU  (4,  5),  CsH,0,OK.  Luge,  In  Waaaer  leidit  lOdidie  Madeln. 

Natriatnsalt  (5),  CjHjOjONa  +  CjH,0,OH.    Krystalli nischer  Niederschlag. 

Bariumsalzc  (4,  5),  (CJI,Oj)j0.jBa  4-  3H.,0.  GełbUch  geOlbCe  KlTStdlbOsdld. 
(C5H,0,).,()jBa -K  iJCjHjOj-UH.    Kleine,  gelt)liche  I'rismcn. 

Caiciumsaiic  (5),  (Cj Ii,  O,), 0,Ca -f- H, O.  Weisse  Nadclu.  (Cjli,Oj),Ü,Ca 
4-  3  C,U,0,OH.  Fttbknc  Pkinen. 

Stroativmtals  (4).  (CtH»p«)tOtSr+HtO,  bt  bd  W  ii»  TS'TTUa.  Waner  Mdicb. 

BUitaU  (4),  (C(H|0,),0,Pb.  Kiyvlittiiindies  PoItct. 

«• 
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EiteoiaU  (7),  (CjH,0,),0,Fe.  ScbarUwlffotlie  Kiyatallc^ 
KupfersAU  ($),  (C,H,0,),0,Gta.   Gittne  Naddn. 

Salttlure-Pyromekonsaure  (5),  C,H|0}OH'HCL   Durch  Einleiten  von  SrlzsXure 

in  die  Mtherische  Lösung  der  Säure  darKotclIt,  krystallisirt  in  weissen  Nadeln.  In  Aethcr  unlöslich. 

Schwefelsäurc-Fyiomekonsäure(5),CjH,0,.OH.S04H,.  Nadeln.  (CjH,0,OH), 
SO^H,.  Prismeo. 

Aeetylpyromekontfture  ($),  C,H,0|OCOCH,.  Durch  Kochen  von  Pjrromekonsiiite 

mit  Acetylchlorid  dargestellt,  krystallisirt  Mit  Alkofaol  in  forUoten,  bei  91*  ichnwkcndcn  FhjnnCB. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Fürbung. 

Brompy romcko nsaure  (8),  CjH,BrO.,OH.  Kleine,  in  Wasser  wen^  lösliche  Prismen. 
Die  wks&rigc  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  purpurroth  gefärbt 

JodpyromekonsIurCt  CjłIJOgOłl,  entstellt  doich  Eimvirlniiii;  Ton  CUoiiod  «of  die 
«lanige  Lttsnng  der  SXnre  und  IciTstnlUsiKt  «os  Alkoliol  in  glinxenden  Blittclien«  In  Inhem 
Wasier  wenig  Ittelidi,  letcUiclier  in  licbscm.  Nidat  flttchtiff.  Flibt  rieh  mit  EiiencUorid 
purpurroth. 

Bariumsall,  (CjH,JO,),0,Ba  4- H,0.    Feine  Krysialle. 

Nitropyromekonsäurc  (5),  CjII,(NO,)0,-OH.  Dieselbe  entsteht  durch  Zusatz  von 
1—1  ^  TUn.  Silpeteniluxdiydnit  an  einer  LOsung  von  2  Tldn*  Fyromeleonsinie  und  6  TUn.  Eis* 
estig.  Sie  wild  ench  duidi  aiiiialtendea  Zuteilen  von  salpetriger  Säure  sa  einer  Aedierlösung  der 

Pyromekonsäure  gebildet.    In  kaltem  Wasser  ist  sie  sehr  schwer  löslich,  durch  kochendes  wird 
sie  zersetzt    In  knltera  Alkohol  ist  sie  wenig,  leichter  in  heitsem  löslich,  wird  jedoch  bei  ' 
ttngorem  Kochen  zersetzt.  LösUch  in  Aceton  und  heissem  Eisessig,  unlöslich  in  Aetber,  Benzol 
«ad  CUcwoiotm.  Die  wlssrige  Lösung  ntbt  tidi  mit  Eisendüoffid  blutiodL  Bildet  keine  Aetker. 

Natrium tnlz,  C,II,(NO,)0,ONa.   Goldgelbe,  in  kaliem  Wancr  aemlidi  tckwer  Ut- 
Uche  BIflttchen.    Explodirt  beim  Erhitzen  kcft^. 

Kl  Ii  u  ms  alz.    Goldgelbe  Nadeln. 

M ibersalz,  C(H,(N0,)O,OAg.    Onmgegelbe  Krystallwärschen,  welche  unlöslich  in 

Wasser  sind. 

Amidopyromekunsäure  (5),  C5Hj(NH2) OjOH,  ent&leht  durcii  Re- 
duction  von  Nitropyromekoasäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  kiystallisirt  aus 
heissem  Wasser  in  zolilangen,  farblosen  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heissem  leicht  löslich.  Die  Lösung  g^ebt  mit  Eisenchlorid  dne  indtgblaue 
Fftrbui^,  welche  auf  Zusats  von  mehr  Chlorid  griln,  dann  blutioth  wird.  Redn* 
cirt  SUberlösung  in  der  Kftlte. 

Salzsaures  Salz,  CjH,(NII,)0,OH «1104-11,0.  Grotae,  farblote,  rkombitcbe  Sinlcn, 

in  Wasser  sehr  leicht  löslicli.  I.uftbeständig. 

Nitrosodipyronickonsäure  (5),  C Jl^CN OjO^OH •  C.H-.OoOH. 

Zur  Darsti-Üunjy  leitet  man  unter  AbkUlilung  sehr  wenig  salpetrige  Saure  in  absoluten 
Acihcr,  gieut  eine  kieiue  Menge  fein  gepulverter  Fyiomckonsaure  hinzu,  schüttelt  um  und  giesst 
Tom  Ungeldittti  ab. 

Otronengelbe  Krystalle,  welche  sehr  unbestXndSg  sind. 

In  reinem  Zustande  geruchlos,  nehmen  sie  bald  den  Geruch  nach  Blaualure 
an.  Bei  mehrmonatlichem  Aufbewahren  (10)  in  geschlossenem  Geisse  wandelt 
sidi  die  Säure  in  eine  isomere  Verbindung,  C^oHyNOy  H- 2HjO  um,  welche  in 
feinen  Nadein  krystallisirt  und  bei  100'^  wasserfrei  wird.  Schwer  löslich  in 
heissem  Wasser  und  ziemlich  bestandic^.  Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  aus 
der  Nitrosüdipyroniekonsäure  unter  Kntuicklung  von  Kohlensäure  Blausäure,  sal- 
petriger Säure  etc.,  eine  Doppeherb  iul  ing  von  Trioxyp3rTidin  (Oxypyromekazon- 
säure)  mit  Pyromekonsäure,  C^H^NOj- C,H408. 

CH— CCOOH 

Komansättre,PjrODcarbonsättre,CftHgO»*COOH«CO^  >0 
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Die  Stture  enlatelit  neben  Fyron  bdm  Eibitien  der  Chdidonsänre  (12)  im  Vacuum 
auf  390—890^  und  darch  Kochen  von  Mono*  oder  Dichloikooiaosäure  (xi)  mit 
wtoiiger  Jodwassentoflbiure  (Siedep.  137")  am  Rückflusskflhler.  Die  SKure 
JciystaUisiit  in  schiefwinkeligen  Prismen,  welche  bei  840**  unter  Schwärzung  und 

stürmischer  Gasentwicklung  schmelzen,  lifit  Eisenchlorid  entsteht  keine  Färbung. 
Beim  Erhitzen  zerföllt  sie  in  Kohlensäure  und  Fyron.  Beim  Kochen  mit  Kali- 
hydrat  wird  sie  in  Aceton,  Oxalsäure  und  Ameisensäure  pfcspalten 

CjHjOjCOOH  -h  3H5O  =  CHjCOCHjH-  (COOK),  +  HCOOH. 

Beim  Erwärmen  mit  Ammoniak  entstehtp-Oxypicolinsäure(ii),  Cr,HjN^Q^^^. 

Bariuinsnir.  (CgH30^)^Ba.     Durch  Ncutralisiren   der  Sliure  mit  koUcnsUTem  BwilWI 
dargestellt,  kr)stalli5irt  mit  1  rcsp.  3  Mol.  Was5cr.    Lctcht  löslich« 
Silbersalz,  C^II^O^Ag.    Krystallinischer  Niederschlag. 

Aelhyläthcf,  CjH,0,CO,C,H(,  cnMelit  durch  Einwirkung  vonSikslm«  anf  die  alko- 
hoBMlie  LMvBff  der  Samt  (ii)  «nd  dnrdi  EiIiitseD  von  MoiJtthykhelidontiUiw  (la)  auf  885^ 
Farblose,  bei  102**  (corr.)  resp^  108"  sduoebende  Frimien*  hk  Aether  ncnlicli  lösUdu  Subfi- 
miit  unter  geringer  Zersetzung. 

Chlorkomansäure  (ii),  CjH^ClOjCOOH,  entsteht  neben  Dichlorkoman- 
säure  beim  ErhiL/.en  von  Komensäure  mit  4  Mol.  Phosphorpentachlorid  gemischt 
mit  Phosphoroxychlorid  und  Behandlung  des  Produkts  mit  Wasser.  Krystallisirt 
in  schwer  löslichen,  bei  847^  schmelzenden  Nadeln. 

Dichlorkomansfture  (ii),  CsHCl,0,COOH,  kiystallisirt  aus  Alkohol  in 
voluminösen,  bei  817^  schmelsende  Nadeln. 

^CO  OH 

Komensäure,  Oxypyroncarbonsättre,  C5H30j,.^Qj^      (3).  Die  Säure 

entsteht  beim  Kochen  von  Mekonsäure,  CrjH(J^:^Q^^^^,  mit  Wasser  oder 

Salzsäure  oder  beim  Erhitzen  derselben  auf  800^320*',  in  beiden  Fällen  unter 
Abgabe  von  Kohlensäure. 

Zur  Darstellung  (13,  14)  wird  mekonsaures  Calcium  mit  concentrirter  Salzsäure  gekocht, 
die  ausgeschiedene  Säure  unter  Znntz  von  Ammoniak  (Ueberschuss  zu  vermeiden)  mit  Wasser 
gckoditi  bis  «Bcs  gdOtt  iat,  filtrift  und  das  beim  Efkallen  eidi  «bediaideiidc,  schwer  ISeUcbe 
AmmoiHiinieete  mdirfach  am  Wewer  wntoyetalliwit.  DiMdbcKefat  beim  fidiftiiddn  mit  Saliribu* 
die  KoincnsHnrc. 

Die  Säure  bildet  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver  (14),  welches  in  mehr 
als  16  Thln,  siedenden  Wassers  löslich,  in  absolutem  Alkohol  unlöslich  ist.  Die 
Lösung  röthet  Eisenoxydsalze.  Beim  Erhitzen  über  SGO'"^  zerfällt  sie  in  Kohlen- 
saure und  Fyromekonsäure.  Durch  Salpetersäure  wird  sie  zu  Kohlensäure  und 
OzaMnre  o^diit.  Natiiumamalipun  redudrt  su  Hydrokomensäure  (15),  C^HgO^. 
Beim  Kochen  mit  JodwasseistoflUbue  (14),  welche  bei  137"  siedet,  wird  unter 
Abscheidung  von  Jod  Oxalsäure  gebildet  Beim  Kochen  von  Komensäure  mit 
4  Mol.  Phosphorpentachlorid  und  Pbo^thoroxychlorid  entsteht  Dichlorkomansänre- 
chlorid  (11);  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  auf  280  —290*  wird  Hexa» 
chloräthan  und  Perchlormekylen  (16),  CjClg,  gebildet.  Durch  Einwirkung  von 
Ammmoniak  wird  die  Komensäure  in  Dioxypicolinsäurc  (Komcnaminsäure)  über- 
geführt. Durch  Aethylamin  (17)  und  Anilin  entsteht  Aetbyl-  resp.  Phenylkomen- 
ammsäure. 

Salze.  Die  Komensäure  liefert  saure  und  neutrale  Sake  (13).  Die  «oiTen  Sthe  der  il- 
kalisdien  Kden  sind  ia  Waner  UMUcib,  die  netttsalen  rind  uilOa]ich. 

Ammoninmsals,  C^H^Oi^NH«  +  H,0.  Qusdratische  Prismen.  In  heitiem  Wasser 
leicht,  in  knltem  wenig  KMi^  Alkohol  fiUlt  «tti  ddr  kalt  gcOttigtcn  LOnrng  daa  Sals 
CgH|0,;NH«+liH,0. 
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Kftlittmtftlz,  CgHjOgK.  Knne,  quadittbche  Kadda. 
N»triunsals,  CgH^Ogl^  Lang?,  darchsiditige 

Bariumsalt,  C^HjO^Ba  +  6H,0.  Mikroskopische  Prismen,  in  heiMCm  W«Mer  unlÖt- 
lieh.    (C,H,Oj),Ba  4- ß^HjO.    Durchsichtige,  rhombische  Krystalle. 

CalciumftaU,  C^H^OjCa  +  H,0  (bei  121**).  Kiystallinisch.  Es  exisdren  auch  Salxe 
mit  9i  Kap*  6^  Hol  Waaier.   (CfH20j),Ca  + 7H,0.  Kleiae  Süumibei». 

Magnetinnsalx,  CcH,0(Mg  +  5^H|0.  KrystallkOroer,  ans  milcToskopisdben  Naxleln 
bestehend.    (C5H,Oj),Mg -j- 8H3O.    Kleine  Rhomben. 

Blei',  Silber*  imd  Kupfer  sals  sind  weisse,  gelbe  re^  gittne  Niedetsdilig^ 

XomentKiiTeKtbjlitlier  {13,  14),  C^H^O,:^^^^'^*.  Deiaelb«  enlitdit  dmeh  Eia^ 

leiten  von  Sakdliire  ia  ein  Gcmitda  von  1  ThL  KomensSiire  mid  lUa.  abiolalem  AlkolioL 
Er  kiystalliailt  aus  heissem  Wasser  in  grossen  Nrtdoln,  am  Alkohol  in  kleinen  Prismen.  Schmilzt 
bei  126*5 "  und  ist  «ublimirltar.  Er  wird  durch  Eiscnoxydsalcc  tiefroth  gefttrbt.  Durch  längeres 
Kochen  mit  Wasser  und  in  Berührung  mit  Alkalien  wird  er  zerlegt.  Durch  Etaleiten  von 
trocknem  Ammoniak  ia  die  Ixisung  in  absolutem  Alkohol  eatatdit  ein  AmnHminmwfc, 
C(H,0,(0MH4)CO0C,H,»  welches  in  gelben,  sdd^Ulaceiidea  Bttadtela  kcystaDisift 

Acctylkomeattttreithylitlier  (14),  CjHjOjC^^^oci?**  ^  schmd- 

aende  Kadehi. 

^COOH 

Aethylkomensäure,  C^H.,'^?-  qq        (i^)»  cnLsieht  beim  Schmeken  von 

3  5 

Aethylmekonsäure  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure.  Lange,  weisse  Nadeln, 
welche  bei  239 — 210'^  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  schwer,  leicht  in  heissem 
und  in  Alkohol  löslich.  Wird  beim  Erhitzen  mit  Saksäure  auf  120 — 130'^  unter 
Abspaltung  von  Chloräthyl  zersetzt    Die  Salze  sind  meist  löslich  in  Wasser. 

Silber  salz,  CjH,0,C!^^^j^/  durch  Fällen  de«  Ammoniumsalxes  mit  salpetersaurem 

Silber  daigesteltt,  kijfstaUisirt  in  weissen  Nadeln. 

Ch  lorko  men  saure  (13),  C^HClOtC^^^  ^,  entsteht  durch  Eioleiteti  von 

Qilor  m  eine  wSssrige  LOsung  von  saurem  komensaurem  oder  mekonsaurem  (19) 
Ammoniak.  Vierseitige  Prismen.  Leicht  löelich  in  heissem  Wasser,  sehr  leicht 

in  warmem  Alkohol.  Giebt  mit  Eisenoxydsalzen  eine  tiefrothe  Färbung.  Zwei- 
basische Stture,  deren  neutrale  Salze  im  Allgemeinen  unlöslich  in  Wasser  sind. 

Bromkomensfture,  CjHBrOjC;^^^^-!- HH,0,  entsteht  durch  Auf- 
lösen von  Komensäure  (13)  oder  Mekonsäure  (19)  in  Bromwasser.  Üie  krysLaüi- 
slrt  aus  Alkohol  in  rhombischen  Krystallen.  In  Alkohol  und  Wasser  weniger 
leidit  Idslich  als  die  Chlorverbindung.  Beim  Kochen  mit  Baxytwasser  oder  mit 
Saksäure  entsteht  O^^komensfture  (14). 

Silbersais  (1«),  CjHBrO„C^Q'j^»^^  +  |H,0.   KiTttallistrt  in  gllasenden  Haddn. 

Aethyltttbex  (18),  C,UBrO,C^Q^>^>"s  entsteht  beim  Erwimiett  des  Silbersalscs  nit 

Jodäthy!  und  durch  Bchanditmg  von  Bromoxykomensäureäther  mit  schwefliger  Sittie.  Kiy^Ui* 
sirt  aus  Alkołiol  in  weiflsen,  bei  140—141°  schmelzenden  Kadeln.  Er  ist  in  heissem  Wasacr 
iBsUch.    Die  Losung  wird  mit  Eisenchlorid  tiefroth. 

Bromoxylbromkomensäure  (18),  C^HBrO^C^^^^^ -t- dH,0. 

Zur  Darstellung  werden  10  Grm.  Mekonslnre  in  80  Gnn.  Waiier  supcndirt  aad  aUmSUich 

10  GriTi.  Brom  eingetragen.    Am  der  nhsoluftn  Lösung  setzt  sich  die  Vcrbiadnag  tOgjleKb  idn 

ab.    Sie  entstellt  auch  durch  Einwiikung  von  Brom  auf  Bromkomensänre. 

Gelbe,  rhombische  Tafeln«  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in 
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CUoiofoiv,  Aether  und  BencoL  Die  wlcsrig»  Lötung  wiid  Mihr  leicht  lenetst 
Die  Losung  wird  durch  Eisenchlorid  ent  nach  liingefem  Stehen,  in  Folge  der 
Bildung  von  Bromkomensfture,  rotfa  geftrbŁ  Beim  Erbitsen  entsteht  unter  Abgabe 

von  Brom  und  Wasser  Bromkoxnensäure.  Schweflige  Säure  bewirkt  diese  Um- 
Wandlung  quantitativ.   Durch  Zink  oder  Zinn  und  Saksüure  entsteht  ebeniaUs 

Bromkomensäure. 

Aetkjlätikcr  (18)»  C^HBtO^C^^^*^^»  entsteht  datcb  Eintn^en  von  18Gnn.BR»n 

in  ein  Gemisch  von  10  Gnn.  Mekon.säurcüther  und  80  Gm.  WteWEi  Kleine,  gelb  I  i  1  I  Hfelchen. 
Leicht  löslich  in  Irmcm  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  nus  welchem  er  umlrr,  -aUr  irt  n  cr  U-n 
kann.  Zerfällt  schon  beim  Stehen  Uber  Schwefelsäure.  Die  Uebeif&hniiig  in  Bromkomensäure- 
äther  wurde  schon  erwähnt. 

Nitrokomensäureäthyläther(i4),  C5H(N02)02C^2^^»^».  Die  freie 

Säure  ist  nicht  bekannt.  Der  Aether  entsteht  durch  Behandlung  von  Komen- 
säurcäthyläther  mit  Salpetersäure  von  1'5  spec.  üew.  oder  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  Komensäureäther,  welcher  in  wasserfreiem  Aether  suspen- 
duL  ii>L  ivrystadiäirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  gelben  Nadeln,  welche  bei  147^ 
schmelsen.  In  heissem  Wasser  und  in  Aether  siemlich  leicht  löslich.  Eisen» 
Chlorid  flrbt  die  wtorige  Lösung  roth. 

KalinmtaU  nnd  Netrivmislt,  C^RgKOyKa,  bjrstaDMfcn  in  gdbcn  Knddn.  In 
Wasser  schwer  löslich.    Natritimsak  explodift  beim  Erhitzen  heftig. 

Bariumsalz,  (C,H,NOy),Ba.  In  Wmer  onlttBUdier,  gelber,  kiystalliniiGlier  Medeiadilac. 
Explodirt  beim  Erhitzen. 

Silbersalz,  feine,  orangegelbe  Nadeln,  welche  schon  in  der  Kilte  «ttter  Abecfaeidung 


Amidokoaentlvre  (14),  C«HCKH,)0,<^^^^+H,0,  liiMeC  sich  bei  der  Redwdon 


NitakooicneMvielttlier  mit  Zorn  und  Sibilue^  KiyttaOisifl  mm  hcinen  Wancr  in  wetMea, 
Mid^lllinMndea  mdckken.  In  kaltem  Wasser  und  absolutem  AIIa>hol  schwer,  aidit  iMlidi  in 
Aether.   Die  Lemng  wird  nit  Bisendilortd  indigbhu,  dann  bei  Zossts  von  mdir  CUorid  voth, 

endlich  farblos. 

Salzsaures  Salz,  C,HjNO,«HCl -ł- 3HjO.    Weisse,  glimmerartige  Schuppen. 

Ozykomens&ure  (14X  C«HO,C[]^^^^^.  Dieselbe  entsteht  beim  Kochen 

von  Bronkomensture  mit  Baiytwasser  oder  besser  mit  Salssllure.  KiystalHsut 
aus  Waner  in  langen,  weissen  Nadeln,  welche  1  oder  3  Mol.  Wasser  enthalten. 

Sie  verliert  an  der  Luft  rasch  2  Mol.  Wasser.  Leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwer  in  Aether  löslich.  Die  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  erst  blau,  dann 
roth  gefärbt.  Beim  Erhitzen  mit  starkem  Ammoniak  auf  150  —  160°  entsteht  Tri- 
oxypicolinsäure,  C5HN(OHV,C  OOH.  Die  Oxykomensäure  besitzt  drei  durch 
Metalle  vertretbare  Wasserstotlatome.  Die  neutralen  Salze  der  Alkalien  und  al- 
kalischen Erden  sind  gelb  gefärbt. 

Ammonium saU,  C^H *  •  Kllcine,  weisse  Nadeln,  leicht  in  heissem,  schwer 
in  kaltem  Wasser  löslich. 

Kali  um  salz,  ^s^^s^^)!^^-  Gelbes  Sslx,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  in  Alkohol 
mtlöslich. 

Bariumsalz,  (CjHOj^^j^  ^  Ba-ł-2HjO.  Dicke,  in  Wasser  unlösliche  Prismen. 
^C,HO,<^^>^  Ba,.   Gelber,  amorpher  Nicdcrscblag. 

AethjlBtber,  C«HO,C^o%^''^*-  '^^f  ^        tdundaende  Prismen. 
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DUcetjloxjkomcnsIureltliylitlier  (i4>  CgHO,C^^^J^»^^^^'  ^      Dndi  EHiitwn 

des  Aethci»  mit  Aeetanlijrdxid  mf  150*^  davertellt,  loTStallisiit  an»  Alkohol  in  ««iiMn,  bd  TS" 
tehmdsenden  VtvMo.  C&ebt  mit  Eisenchloiid  kein«  Flrbnng: 

Perchlormekylen  {16},  CsCl,.  Dasselbe  entsteht  neben  HexachloitHiftii 
duxch  Erhitzen  von  Komensäuie  mit  Fhosphoipentadüorid  auf  380—390": 

SCjHjOj^o +  löPQ,  ■=  30.0,  -h  CjOg  -ł-  lOPOCl,  +  6Pa,-h  SHCL 

KiystalUsiit  aus  Alkohol  in  compacten,  scliiefwinkeligen  Prismen,  wdche 
bei  89**  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Der  Geruch 
erinnert  an  Kampher.  Mit  Wasserdilmpfen  flüchtig.  Beginnt  bei  370^  unter 
Abgabe  von  Chlor  su  sieden. 

Cbeltdonsättie»  PyiondicarbonsSure, 

^OOH  CH-C-COOH 

c*H»o,<g5x5-i-iłH,o  =  co:"        >0  +liH,0. 

»  ^CH-Cf-COOH 
Die  State  findet  sich  neben  Aq^idslttie  und  GtronensMure  m  allen  Th«len  . 
Ton  CkiSdóMnm  nu^  (so),  besonders  xur  Zeit  der  Blflthe  (si). 

Zur  Darstellung  (ss)  vifd  der  «mgepresste  Safi  der  PHuie  durch  Aufkochen  mit  Ei- 

weiss  und  Colircn  geltlSrt,  mit  SalpetcrsHurc  (6 — 8  Grm.  spec.  Gew.  —  1'3  filr  1  Kilo  S^ft)  an- 
gesMuert  und  mit  Bleinitrat  verseUt.  Der  Niederschlag  wird  nach  dem  Waschen  mit  der  10  fachen 
Meąge  Wasser  angerührt,  mit  Calci umsulfhydrat  «ersetzt,  sogleich  filtrirt,  mit  SaUsäure  angesäuert, 
mit  Thieikolilc  g^odit  und  eingedampft.  Dm  anakiTitdJidicnde  Cddnnmk  (wean  gelb  ge- 
fllrbt,  noehnab  unter  Znsats  von  Salislliu«  und  Tliicrkolde  aus  Waaeer  tmdoyalaUidrt)  «iid  in 
kochendem,  salpetersäurehaltigem  Wasser  gdöst,  mit  der  berechneten  Menge  Silbemitrat  versetxt^ 
und  das  Silbcrsak  mit  Salzsäure  rerlcr^t.  Nach  einer  anderen  Methode  wird  zuerst  das  Bleisalx 
dargestellt,  dieses  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  die  Säure  in  das  Calciumsalz  ttbeigefUlirt  und 
mit  Überschüssiger  Salzsäure  die  Chelidonsäure  abgeschieden. 

Die  Säure  krystalHsirt  in  langen,  farblosen,  seid^Ulnsenden  Naddn.  Aus 
siedenden  Lösungen  abgeschieden,  enthllt  sie  1  Mol.  Wasser.  1  Tbl.  wasserfteie 
Säure  löst  sich  in  166  Thln.  Wasser  hei  8";  in  86  Thln.  bei  100*";  m  709  Thln. 
Alkohol  (75^)  bei  22*".  Beim  Erhitzen  auf  240°  geht  sie  unter  Abspaltung  von 
Kohlensäure  in  Pyron  (22),  C5H40t,  über;  beim  Erhitzen  auf  220—230''  im  luft- 
verdünr.ten  Räume  entsteht  ausser  Pyron,  Komansäure  (12),  C^HjO^COOH. 
Durch  Erwärmen  von  Chelidonsaure  mit  Wasser  und  Brom  (24)  entstehen  Oxal- 
säure, Bromoform  und  Pentabromaceton.  Durch  Einwirkung  von  kalten  Alkalien 
geht  sie  zunächst  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Xanthochelidonsäure  (22,  23) 
über;  beim  Kochen  mit  starken  Alkalien  (22)  wird  sie  in  1  Mol.  Aceton  und 
3  Mol.  Oxalsäure  gespalten.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  wird  die  Chelidon- 
säure  in  Oxypyridindicarbonsäure  (ss.  23),  CgH30N(C00 H)^,  Übergeführt  Beim 
Erhitsen  (sx)  mit  Jodwassetstoff  auf  810*^  entsteht  Pimelinsäure,  C«H|o(COOH)|r 
Schmp.  103— lOó'*). 

Salze.  Die  Chelidonsäiirc  liefert  neutrale  und  saure  Salze.  Die  früher  beschriebenen 
gelben  Sake  der  Chelidonsaure  mit  drei  At.  Metall  sind  als  xanthochelidonsäure  Salze  ansniebco. 

Ammoniumsali,      II, Og(NH^),  +  211,0.    Glänzende,  prismatische  Nadeln. 

Natffinmsalz,  CfUjO^Na,  +  4H,0.  Scidegllnaende  Nadeln.  CfH,0,Na  + 2HjO. 
Fdne  Nadeln.  Aus  heiner  Sabtlure  scheidet  sich  ehiSals,  CrH|0«Na'CyH|0« -f-SiH,0,  ab. 

Bariumsalz,  C^H^O^Ba  +  II^O.  Weisse»,  in  Waaser  wenig  iDdidtes  Kiystal^Hdver. 
C,H,OeBa.C,H^Os -ł-3H,0.    Feine  Nadeln. 

Calciumsalz,  C,HjOjCa  4- 8H,0.  Weisse  Kr) stallnadcln ,  in  hcisscm  Wasser  leicht, 
in  kaltem  wenig,  nicht  löslich  in  Alkohol.  Findet  sich  im  Kraut  von  Cktlidonmm  majus, 
(C,H,0,),Ca  +  (Cjri^O,),  +  4H,0.  Naddn. 
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Bleisalz,  C^H^OgPb  +  H,0.    Glänsende,  in  Wasser  unlösliche  Schuppen  oder  Nadeln. 
Silbersalz,  C^HjO^Agj,  krystallisirt  au«:  nickendem  WOSSCT  in  setdci^ttlMeBdeD  Naddll. 
In  Alkohol  uolöilicb.       H,0«Ag  +  H,0.    W  dssc  Nadeln. 

Monatbyläther  (31, OtKiO^^Q^Q^*,  entsteht  neben  dem  Diäthyl- 

Jttfaer  durch  Einleiten  von  Salssiure  in  die  in  aboolutem  Alkohol  suspendiite 
Suite.  Kiystallisiit  in  Nadeln,  deren  Schmp.  zu  233—384**  (22)  und  183—184^ 
(33)  angegeben  wird.    In  Alkalien  mit  gelber  Farbe  lödtch.    Bildet  Salze. 

Silbersalz  (23),  CjHjOjCi^o^Ag"*'  ^Tstallisirt  m  rhombischen  Prismen. 

Diäthyläther  (za,  33),  CiH^OtC^co^C^Hl-    żeliwach  gelbe,  trikline 

Prismen,  welche  bei  68'7^  schmdzen.  In  Alkalien  mit  gelber  Farbe  Itfslicb.  Mit 
alkoholischem  Ammoniak  entsteh!  eine  kiystalÜnische  FUliin^  voraussichtUdi 
das  Amid  der  Chelidonsäore. 
Hydrochelidonsäure  (22), 

COOHCH  — O 
CjH.oOft  =»11 

CH, — CH  —  CH| '  CH,  COOH 

Die  Sitire  entsteht  durch  Reduction  von  Chelidonsäare  mit  Zink  und  ver- 
dünnter Essigsiare.  Se  kxystalliart  aus  heissem  Wasser  in  farblosen,  au  Aggre- 
gaten vereinigten  Blättchen,  welche  bei  142**  schmelzen.  Destillirt  bei  höherem 
Erhitzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  Aether,  schwer  löslich  in  Benzol. 
Dtirrh  libermang.insaures  Kalium  wird  die  Säure  zu  Oxalsäure,  Bemsteinsäure 
und  wahrscheinlich  Kohlensäure  oxydirt.  Durch  Erhitzen  mit  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gesättigter  Jodwasserstofisäure  auf  200—210°  entsteht  die  bei  103" 
schmelzende  Pimelinsäure. 

Calcinmsalz,  CjH^O^Ca  4- H,0.   Durch  Behandlung  der  Säure  mit  Aettkalk  oder  mit 

Kdk  dargestellt,  bildet  undeutlich  kiystallinische  Kfosleil» 
Silbers aU,  CrH,0,Ag,.  GehtiaMer  KfodcncUag. 

Zinksalt,  CfH,0|2B-|- 2H,0.   Kleine  Täfddm.   In  bdictt  WsMer  sehr  «dnrcr,  hl 
mler  Abscheidung  von  buisohem  Salz  löslich. 

Xanthochelidonsäure,  Chelihydronsäure  (33,  33),  C^H^Of 
«■COC^j[^~Q^Q^^^QQ^.  Durch  Einwirkung  von  starken  Basen  auf  Chelidon- 

säure  in  der  Kälte  entstehen  die  gelb  gefärbten  Salze  dieser  Säure.  Die  Säure, 
welche  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  das  BLaliumcaldumsals  darge- 
stellt werden  kann,  ist  eine  gelb<v  amorphe  Masse,  welche  äusserst  leicht  wieder 
in  Chelidonsäure  flbergeht.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in 
Aether.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  blutroth  gefärbt  und  giebt 
mit  Basen  gelbe  Niederschläge.  Die  Säure  ist  vierbasisch.  Die  neutralen  Salze 
zersetzen  sich  leicht  unter  Bildung  von  Oxalsäuie. 

Knli  imsalz,  C^H^O^K  (22}.  Hdlgclb  gefiirbtei  KiystaUptilvcr.  Leicht  in  heiuem, 
schwer  m  kaltem  Wasser  löslich. 

CaiciumsaU  (23),  C^H^OjCa,,  aus  dem  Kaliumcalciumsalz  durch  Neutralisation  mit  con- 

EMifrilim  deigestdU,  ist  ein  dtionengdbcr  Niedetschlag. 
KalittmcaleiuntnU  (33,33),  CrH^Oyce^'K  4>  SHfO.    Das  Cakirnnssb  verwandelt 
beim  Uebergiessen  mit  Kalilauge  in  eine  gelbe,  in  Wasser  lösliche  Gallerte,  welche  durdi 
wiederholtes  Neutralisiren  mit  Essigriliue,  Filkn  mit  Alkohol  ein  Salx  obiger  Znsammensetnuf 
liefert    HeUgelbet  Pulver. 

Bleisalz  (23),  C, H,0|Pb,  +  H,0.    Gelber  Niederschlag. 
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Bariumcalciumsalc(23\  C,H,OfBftCa, ttDdBleicalciamtaU(a3)b 2(C|H,Of)pb,^*att 
-ł*  6HjO,  sind  gelbe  Niederschläge. 

Silbersalz  (23),  C7H,U; +  4H,0.  Odber  Niedendüag,  welcher  dntch  Fliltmg 
des  AnuMmiuinsdies  mit  salpeterMurem  Sflber  entstebt  Gebt  beb»  Xocben  der  TMasigkeit  in 
CyHjOyAg4  Uber,  welches  chokoladcbimwi  vt 

Cnlctumsilbersale  (23),  CfU^OfAgyCB-KSHjO.  Gelber Niedencblig:.  CfU,0,Ag|au 
Chokolndebrauner  Niederschlag. 

Hydroxanthochelidonsäure  (22),  CjHjjOy.  Das  Natriumsah  entsteht 
durch  Reduction  der  Xanthochelidonsäure  mit  Natriumamalgam.  Die  Säure,  aus 
dem  Silbersak  mittelst  Sdiwefelwassentoff  daigestellt,  ist  ein  farbloser  Symp. 
Salze  sind  amorph.  Beim  Erbitsen  von  hydrozanihochelidonsauFem  Natrium  mit 
Jodwasserstoff  auf  300^  entsteht  Pimelinsäure,  C,Hio(COOH),  (Schmp.  103^. 

COOK 

Mekonsäure,  Oxypyrondicarbonsäure,  C^HOjCOOH  +  3H.O.  Die 

OH 

Mekonsllure  findet  sich  im  Opium  und  wurde  darin  von  Sbktürmbr  entdeckt 
Zur  Darstellnng  (18,      a6)  wird  Opium  wiederholt  mit  Weiter  euseecogeii,  der  Aue- 

zug  mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisirt  und  eingedampft.  Das  hierbei  abgeschiedene  mekon- 
saure  Calcium  wird  mit  20  Thln.  Wasser  und  3  TWn.  SalzsUurc  behandelt,  die  freie  Säure  in 
Ammoniak  gelöst,  das  Ammoniumsalx  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt 
und  endltcb  nät  Stlmłtme  «rl^ 

Die  Säure  kiystallisirt  in  weissen,  rhombisdien  (sy)  Blättchen  oder  Tafeln, 
welche  bei  100*^  wasserfrei  werden.  Wenig  löslich  m  kaltem,  löslich  in  4  Thln. 
siedendem  Wasser;  in  Alkohol  reichlich,  in  absolutem  Aether  wenig  löslich. 

Das  elektrische  Leitungsvermög^n  (33)  ist  von  Ostwald  bestimmt  Peim 

CO  OH 

Kochen  mit  Wasser  wird  bereits  unter  Bildung  von  Komensäure,  CiKjO^q^  $ 

Kohlensäure  abgespalten.  Noch  leichter  erfolgt  die  Bildung  dersdben  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  oder  beim  Erhitzen.  In  letsierero  Falle 

wird  zunächst  Komensäure  und  dann  unter  nochmaliger  Abspaltung  von  Kohlen* 
säure  Pyromekonsäure,  CjHjOjOH,  gebildet  Die  wässrige  Lösung  der  Mekon- 
säure  wird  mit  Eisenchlorid  blutroth  geförbt;  die  Färbung  wird  durch  Oxalsäure 
und  Phosphorsäure  zerstört.  Von  Salpetersaure  wird  sie  zu  Oxalsäure  oxydirt. 
Beim  Kochen  von  Mekonsäure  mit  salpetersaurem  Silber  und  Salpetersäure  bildet 
sich  Kohlensäure,  Oxalsäure  und  Cyansilber.  Durch  siedende  concentrirte  Kali- 
lauge wild  sie  vollständig  unter  Bildung  von  Oxalsäure,  Eohlentfure  und  humus- 
ähnlichen Substansen  serstOrt  Durch  Kochen  mit  Ammoniak  wird  Dioxypicolin- 
säure  (Komenaminsäure)  gebildet.  Natriumamalgam  erzeugt  Hydromekonsäure  (s8). 

Salze  (26).  Die  Mekonriiitie  ist  eine  iwribrnbche  Oiyilttre^  uraifllf  Midi  Uve NeatwUmtion»' 
Wirme  (29)  spricht. 

Ammoniumsalz,  CjHü,(üH)(CO.,NH<),  4-xH,0.  In  kaltem  Wasser  schwer  lösliche 
KrysteUe.    CyH^O^NH^  +  H,0.    Feine  Nadeln. 

Keliamiale.CrHjOjK,.  SeideglimendeNeddn.  C;H,0;K.  SebweicrUdidi  dl  da»  vorige. 
Bleitftlx,  (CyH,Of)fPb,  +  SH,0.   lo  Winer  unUSslicb. 

SilbersaU,  CsHO^(OAg)  (CO,Ag>,.  Gdber,  in  Wener  imlOelidier  Miedersdihg. 
CffH.O.Ag,.    Weisser  Niederschlag. 

roop  w 

Mekonsäuremonäthyläther  (18,  26),  C5HO,(OH)qqqh» 
Zur  Darstellung  leitet  man  in  bei  120°  entwässerte  Mekonsäure,  welche  mit  der  doppelten 
Menge  absoluten  /Mkohol«;  übergössen  ist,  unter  Erwärmen  trockene  Salzsäure,  bis  cme  krystalli- 
nische  Ausscheidung  des  Monüthyiätbers  erfolgt.  Derselbe  wird  nach  dem  Erkalten  durch  Pressen 
und  Stehen  Aber  Aetskalk  mü^^diit  reedi  von  SelHitoe  be&eh  md  dmu»  mm  Alfcobpl  Mi- 
kiysteUisiit  Unter  fewimcn  Veflilihnirocn  enlstdtt  «ndi  KooMmäiiMlfiMr. 
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Gfome,  ftrbloae  N«delD,  wdche  bei  179^  schmdseii.  Flibt  aich  mit  Eiiafc> 
Chlorid  roth.  Das  Silbersale,  C^HyO^Ag+HiOfkrystallisirt  in  weissen  Nadeln. 

MekoiisäarediäthyUtbeT(i8,  26),  C.,HO,(OH)^qq^^P^  +  ^HaO.  Ent- 

steht  leicht  durch  längeres  Einleiten  von  Salzsäure  in  Mekonsäure,  welche  in  der 
doppelten  Menge  Alkohols  suspendirt  ist.    Krystallisirt  ohne  Krystallwasser  in 
-BlIttcheD,  mit  Kiystallwasser  in  Nadeln.  Schmilzt  bei  1U*5^  Färbt  sieb  mit 
Elaenchlorid  roth. 

CO,C,H, 

Mekonsäure triäthyläther  (18),  CkHOjCOjCjH^,  aus  mekonsaurem 

OCjH, 

Silber  nnd  Jodäihyl  dargestellt,  krystallisirt  aus  verdfinntem  Alkohol  in  grossen, 
faiblosen  Prismen,  welche  bd  61"  schmelzen.  In  Wasser  schwer,  in  Alkohol, 
Aether  nnd  Chloroform  leicht  iffslicb.  Die  Lösung  wird  durch  Eisencblorid' nicht 
mehr  roth  gefilrbk  Wird  der  Aether  zwei  Tage  mit  Wasser  am  RflckflosAtthler 
gekocht^  so  entsteht 

AethylmekonsIttre(i8),C»HO,[^^^^^^+H,0,  welche  aus  Wasser  in 

kleinen,  weissen  Prismen  kiystallisirt.  Schmilzt  bei  200**  unter  Zersetzung.  Giebt 
nnit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

Bleisall,  CjHO,^^?  jj^«^** -4- 1 J HjO.    Weisse,  seidegläiu«nde  Nadeln. 

Mekonaminsäure  (iS),  C(HO|(OH)qqq|^'  +  HgO,  entsteht  duich  Ein- 
wirkung von  wässrigem  Ammoniak  auf  den  Monoäthyläther.  Bräunlich  gefilrbte, 
karte,  wanenlörmige  Aggregate. 

CONH, 

Ammoninmsalz,  CiHO.COONH^.   Gdhfidi  gcfitabte,  Uehe  Vmiäiu  X«  wM  faciu 

ONH4 

Eindampfen  unter  Bildung  von  mekonsatirem  Ammonium  rersetzt 

Mekondiaminsäure  (30),  C(HO,(OH)(CONH2)„  aus  Mekonsäurediäthyl- 
äther  und  Ammoniak  dargestellt;,  ist  ein  grauwei'^ses  Pulver. 

(COüH)j 

Isonitrosomekonsäure  (31),  C4HOOH        -i-H^O,  entsteht  durch  Ein- 

CNOH 

wiikung  von  salzsaurem  Hydroi^lamin  auf  eine  alkoholische  Lösung  der  Mekon- 
säure. Krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  farblosen  Nadeln.  In  Wasser  sehr 
leicht,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  schwer,  in  Ligroin  nicht  löslich.  Zer- 
setzt sich  ohne  zu  schmelzen  gegen  190°.  Die  Lösung  färbt  sich  mit  Eisen- 
chlorid roth.  Beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  wird  Hydroxylamin  ab- 
gespalten. 

Natnumsaiz,  C}H,OjNNa,.   Durch  Neutralisiren  der  Saure  mit  Natronlauge  dargestellt 
ist  kiystilfiiiiiMii.  UnUftlidi  m  AlkoihoL  UcbcndilUsige  Natronhi^  bildet  em  giOacs  Sab. 
Bariainfals,  CrH,0,NBa-f- 10H,O.  GelUicfa  wdne  Kijftdhiadehi. 

Calciumsalz,  C^H^O^NCa  +  2H,0.  Weisse  KijMdlBlIdddien.  In  Wawcr  schwer 
lOsÜch.    C7H30yNCa-+-4H,ü.    Gelbliche  Krystallblättchen. 

Silbersais,  CyH,Of NA;,  +  H,0.    Weisser  Niederschlag. 

COOH 

Chlormekensäure  (33),  C,C10COOH-ł-HtO. 

OH 

7u  ihrer  Darstellung  wird  I  Mol.  bei  120°  entwässerte  MckonsHorc  (80  Grm.)  mit  !y  Mol. 
Phosphorpentacblorid  (417  Grm.)  unter  Zusatz  von  Fhosphoroxychlorid  (250  Gnn.)  am  RUcküuss- 
kmdtr  «lUtit,  Dach  Beendigung  der  Reaction  das  Phosphorp«ntachlorid  «bdeitilUit  and  der 
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Rttekstand  «llinlüiilidi  In  lddn«ii  Anflidleii  in  Eiswauer  dngelrafeiit  die  Lümog  iriid  mebxftcb 
mit  Aether  «iMfeiO0en,  der  nadi  den  Vetdempfcn  des  Acfhcn  zurUddileibeiide  Sjnup  Uber 
SdiirefeIsMiire  gestellt^  die  nach  längerem  Stehen  ah^^cschicdcncn  Krvstallc  vom  FUlHigCII  gC' 

trennt,  gepresst  und  aus  Alkohol  ^mter  Zu'satr  von  'riiicrkohlc  unikry=.tallisirt. 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  durchsichtigen,  schiefwinkeligen  Prismen,  welche 
bei  165 unter  Schwärzung  und  Gasentwicklung  schmelzen.  Leicht  lösh'ch  in 
Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  dunkelgrüne  Färbung. 
Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  entstehen  Mekenblau  und  Mekenroth.  Durch 
Jodwasserstoff  wird  sie  in  Oxyamylendicarbonsaure  ttbergeführt 

Bariumsalz,  C^CIO  (OH)c;;^^^^^^.  Glänsendc,  in  kahcm  W.isslt  schwer  lösliche 
Prismen.    [C5C10;(C üü) jl.,Ba,.    Gelbliches,  in  Wasser  unlttslichL-s  Kiyslallpulvci. 

Acthylathcr,  CjCU)(()T!)t;^QQyj'''  *.  Durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  alkoho- 
lische Lösung  der  Säure  dar{,'C5tollt ,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  seideglänzendcn ,  bei  148° 
schmelzeodeo  Nadcbi.  Die  wässrige  Losung  wird  durch  Eisenchlorid  erst  schmutzig  grün,  dann 
rotii  gefibbt.   Zersetzt  sidi  beim  Kochen  mit  Wasser. 

COOC%Hj 

Acetyjithylätber»  C.QOCOOH     .   Durch  Erhiteen  des  vorigen  mit  Acetanhydrid 

OCOCH, 

dargestellt,  kiystallisift  in  teidcgUiasenden,  bei  70*  schmelsendcn  Naddn.  Spaltet  beim  Kodien 
mit  Wasser  EssigsSure  ab. 

Pyrochlorm ekensäure  (32),  CsH^ClO-OH -h  HjO.  Dieselbe  entsteht 
beim  Krhit/.en  der  Cblormekensäure  auf  240".  Krj'stallisirt  aus  Alkohol  in  zoll- 
langen, schwach  gelben,  schiefwinkeligen  Trisnicn  von  eigenthiimlirhem  Geruch. 
Schmilzt  bei  174".  Leicht  löslicli  in  Alkohol  und  .\ether,  schwer  m  Wasser.  Die 
wässrige  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  intensiv  grün. 

Calclttmsals,  (CjH,C10),0,Ca.  Krystallmrt  ans  heisicm  Wasser  in  fiubloscn,  dwelk* 
sidrtigen  Naddn. 

COOH 

Hydrochlormekensäure(32),  C^HjClOCOOH,  entsteht  durch  Einwirkung 

OH 

von  Natriumamalgam  auf  die  saure,  wässrige  Lösung  der  Chlocmekensfture. 
Kiystalliart  in  monoklincn  Prismen,  welche  unter  partieller  Steisetsung  bei  145* 
Schnelsen.  In  Alkohol  und  Aether  leicht  IdsUcb,  in  Wasser  schwerer  löslich  als 
die  Cblormekensäure.  Die  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  hellgrün. 

A.  Wedoigk. 

MeUithsättre  und  Derivate.*)  Ausser  der  Meilithsäure  (der  Beozolbexa- 
carbonsäure)  und  ihren  näheren  Derivaten  sollen  hier  auch  diejenigen  Bensol- 

*)  i)  Wsuaut,  BergmHnn.  Joum.  (1789)  i,  pag.  380,  39$.   t)  Auch,  Cbbul's  Chcn. 

Ann.  2.  pag.  3.  3)  Lamfai>iu$,  ebend.  pag.  10.  4)  Vavqvslin,  Ann.  de  Odmie  36,  pag.  203 
('799)-  5)  Klaproth,  Bcitr.  t.  cłicm.  Kenntni^s  der  Mineralkörper  3,  pag.  114;  Schf.P-ER's 
Joum.  d.  Chcm.  3,  pag.  461  (1790).  6)  Hu.NEtELDT,  SCHWEtuG.  Journ.  49,  pag.  215  (1827). 
7)  WöHUR,  Pocu.  Ann.  7,  pag.  325.  8)  Lj£big  u.  Wöhler,  ebend.  18,  pag.  161.  9)  Pelouze 
n.  LnsBio,  Ann.  19,  pag.  a$3.  10)  WCruRi  Ann.  37,  pag.  363.  11)  Schwaez,  Ann.  66, 
pag.  46.  13)  EuMiAMN  Q.  Harchand^  Jouftt.  pcakt  Cbcm.  43,  pag.  139;  Ann.  68,  pag.  337. 
ij)  ERn^fAN^^,  Ann.  80,  pag.  281.  14)  Karmrodt,  Ann.  81,  pag.  164.  15)  Babyer,  Ann. 
Suppl.  7,  pag.  1.  16)  Ders.,  Ann.  166,  pag.  325.  17)  FKiEnnt.  u.  Craki?,  BtiU.  soc.  chim.  (2)  34, 
pag.  626.  18)  Fr.  Schulze,  Her.  1871,  pag.  802,  806.  19)  Bartoli  u.  Papasocu,  Ber.  1S81, 
pag.  2241.  20)  Poppe,  Bcitr.  s.  Kenntoias  der  Udlittisittre,  Inaiig.-I>iMert,  fMburg  1877; 
vcrgL  Ber.  1877,  pag.  $$9.  31)  R  MOucr,  KucoiJf s  Lehrli.  d.  oman.  Chcm.  a,  pag.  404. 
32)  Baeysk,  Ber.  187t,  pag*  «73.  83)  Bunge.  Chein.  GentndU.  1881,  pag.  104.  24)  Gs»BoM, 
Pooo.  Ann.  7,  psg.  335.         KXNHGOTT,  Jahtcsber.  18491  pag.  781.   s6)  DMm,  POGO. 
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caibonümeii  besprochen  weiden,  welche  «leist  aus  der  Melfithsttare  gewonnen 
woiden  sind,  nttmlich  die  drei  Benxoltetracarbonsäuren:  Pyromellidisäure»  Prehnit* 
säure  und  Mellophansäur^  und  xwei  Bensoltricarbonsäuien:  Trimellidisfture  und 

Hemimellithsäure. 

Ueber  die  dritte  Tiicarbonsäure  des  Bensols,  die  Trimesinsäure,  s.  unter 

Mesitylen. 

Mel Ii th säu r e ,  Honigsteinsäure,  Ci2HgO|3  =  C,;(C02H)g.  Das  normale 
Aluminiumsalz  dieser  Säure,  Cj(C02),;Al2  -+-  I8H5O,  ist  das  als  Ilonigstein  oder 
Mellilh  bcÄcichneie,  seltene  Minerai,  welches  nauienLiicli  in  Biaunkohlenlagern 
vorkommt,  zuerst  bei  Artem  in  Thüringen  aufgefunden,  1789  von  Werner  als 
eigmeitig  ericannt  und  nach  seiner  meistens  honiggelben  Faibe  benannt  wurde  (i). 
Nachdem  schon  Abich  (s),  Lampadius  (3}  und  Vauqublin  (4)  die  Zusammen- 
setzung des  Honigsteins  xu  er mittehi  versucht  hatten  und  ersterer  Bensoeslure 
gefunden  zu  haben  glaubte,  entdeckte  Klaproth  1799  darin  die  MeUithsäure  (5), 
welche  übrigens  im  reinen  Zustande  erst  1826  von  Wöhler  (7)  dargestellt  wurde. 

Ueber  sonstiges  Vorkommen  der  MeUithsäure  in  der  Natur  liegt  nur  eine  eintige,  nicht 
weiter  bestätigte  Angabe  vor,  nach  welcher  aus  dem  Bernstein  durch  Salzsäure  neben  Bernstein - 
•Unie  «lob  IfäfithtfiiK  ausgezogeen  wetden  soll  (6). 

Nach  Klaproth  beschftftigten  sich  zunächst  namenttich  W5iiłer  (7,  8,  xo), 
Schwarz  (zx),  Erdmann  (13, 13)  und  Karmrodt  (14)  mit  der  Untersuchung  der 
Meilithsäure  und  ihrer  Derivate.  Liebig  und  Wöhler  (8)  gelangten  1830  durch 
die  Analyse  des  Silbeisalzes  ftlr  die  anhydrisch  gedachte  Säure  zu  der  Formel 
C4O3.  Von  Felouze  und  Liebig  (9)  wurde  zuerst  die  Zusammensetzung  der 
Säure  durch  die  Formel  C^HgO ,  f-^  C4O3 -f- HjO)  ausgedrückt,  welche  Wöhlkr 
(10)  durch  die  Analyse  der  freien  Säure  bestätigte.  Mehrfach  wurde  ein  naher 
Zusammenhang  der  MelHthsäure  mit  der  Bernsteinsäure  vermuthet  und  ilire  liünst- 
liche  Darstellung  aus  der  leuteren  versucht  (8,  10,  11).  Krbt  Baeyer  (15,  16) 
zeigte  1B70;  dass  die  Formel  der  Mellitl^ure  zuC^^H^Oi^  verdreifacht  werden 
mUsse  und  erkannte  diese  Säure  als  die  Hexacarbonsäure  des  Benzols:  C£(C02H)f . 

Dieser  Constitution  entsprechend  entsteht  die  MeUithsäure  durch  Ojqrdation 
des  Hezamethylbenzol8>  wenn  man  dieses  anhaltend  in  der  Kälte  mit  Kalium- 
permanganat behanddt  (17).  Sie  bildet  sich  femer  aus  reinem  KohlenstofT  (im 
Cblorstrom  ausgeglühter  Holzkohle,  gereinigtem  Graphit  u.  s.  w.)  bei  langem 
Kochen  mit  Kaliutnpermanganat  in  alkalischer  Lösung  (18),  entsteht  auch  durch 
Oxydation  der  aus  Graphit,  Retortenkohle  oder  gut  leitender  Holzkohle  bestellenden 
Anode  bei  der  Elektrolyse  von  Wasser  oder  verdünnter  Natronlauge  mittelst  sehr 
starker  Strome  (19). 

Darttellting.  Fein  gcpulTcrter  Hoi^eMdn  nrüd  «nbaUend  mit  einer  Lösung  vonkoUcn- 
saurem  AmiBOhiNk  eiwlbnt,  seUicsdidi  der  Ucbenchuts  des  letileren  dnick  Kochen  entfernt, 
die  dadurch  sauer  gewofdens  FlOiii^ieit  mit  Andnoniak  ncutailiiht,  die  Thoneide  abfillrärt  und 

Ann.  94,  pog.  41a  S7}  Kokscbarow,  Jduesber.  iMo,  p«g.  796.  a8)  Jimzsch,  Jabib.  MinenL 
1862,  pag.  194.  S9)  WOm^a,  Ann.  30^  jfg.  i.  30)  Xzaut,  Jotun.  pmkt  Chem.  87,  pag.  64. 

31)  Kraut  u.  Busse,  Ann.  177,  pag.  273.  32)  Limpricht  u.  ScHEtm.KR,  Ltmpricht's  I.chrb., 
pag.  1095.  33)  MÜLLKR,  Kekule's  Lelirb.  2,  pag.  405.  34)  Jacobsen,  Ber.  1884,  pag.  2516. 
35)  TöHL,  Bcr.  1888,  pag.  904.  36)  Gerhardt,  Traite  3,  pag.  838.  37)  Grabowski,  Bcr.  1871, 
pag.  725.  38)  Den.,  Bcr.  1873,  pag.  1065.  39)  Kumos/  Bcr.  1877,  pag.  1491.  40)  BABinai 
Bcr.  18691  P<€*  94*  4>)  BsaiBSŁOT,  Compt.  read  loi,  pag.  68$.  4s)  ÜBaCHimm,  Ann. 
pliys.  chim,  (5)  30,  pag.  81.  43)  Schreder,  Ann.  172,  pag.  93,  44)  Hammbrschlao,  Ber.  1878, 
pag.  82.  45)  AimENS,  Rer.  1886,  pag.  1634.  46)  Rke,  Ann.  233,  pag.  216.  47)  Baath  U. 
ScHRKDER,  Bcr.  1879,  pag.  1255.   48)  Jacobsen  u.  Meybr,  B«r.  1883,  pag.  190. 
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4m  meimhwmw  Amnumidt  sw  KfjfitdliBMkm  gebnclift  (lo).  ZwectanBttiger  iielit  nm  das 

Ammoniaksak  durch  Digcriren  des  grab  gepidvciten  Minerals  mit  AmmoniakflUssigkeit  dar  (20)1. 
Ist  die  Lösung  des  Ammoniaksalies  stark  gefärbt,  so  verdampft  man  tur  Trockne  und  erhitrt  des 
Rückstand  einige  Stunden  auf  190 — 130**,  worauf  Wasser  farblose«;  saures  Ammoniak-ialz  aus- 
sieht (20).  Um  aus  dem  durch  UmkrystaUisircn  gereinigten  mellith^auren  Ammoinak  die  freie 
Siure  BbsoMheidnit  kann  mm  sdn*  LHiiing  nit  cnignniem  ttei  fiiQen  md  den  NicdeftcUag 
dnrdi  Sćhfrafehrassenioff  xedq[cn  (10,  ao)  oder  zweckmlinccr  (da  der  BleiidedexaciUae  leicht 
aauaoniaUialtig  ausfällt)  (12),  die  Ammoninksalzlösung  in  Überschüssige  siedende  Silhemitratlösung 
eingiessen  und  den  Niederschlag  durch  Salzsäure  zersetzen  (10,  11),  oder  das  Ammoniaksalz  mit 
Baiytlösung  kochen  und  das  Bariumsalz  mit  Schwefelsäure  behandein  (12)  oder  endlich,  da 
MellitlisiUire  von  Chlor  nicht  angegriflto  wird,  einfach  in  die  hdtse  Lösung  des  Ammoniaksalze 
CUor  dnkileB  (at). 

FeiiWi  seidegläiuendeNadel&Ton  staric  saurem  Gesdimack,  sdirletchtin  Waaser, 
leicht  auch  in  Alkohol  löslich.  Die  Säure  verliert  bd  800^  nicht  an  Gewicht 
In  hdherer  Temperatur  schmilzt  sie  und  zerfällt  in  Waaser,  KcribtoiaAnre  nnd 
Fyromellithsäure-Anhydrid  (13,  15).    Sie  ist  sehr  bestSndig.   Von  Salpetersäure 

und  Schwefelsäure  wird  sie  selbst  in  der  Hitze  nicht  angegriffen;  erst  bei  der 

Destillation  mit '  onrentrirter  Schwefelsäure  liefert  sie  PyromeUithsäure-Anhydrid(i3). 
Auch  Chlor  und  Brom  greifen  sie  nicht  an.  Natriumamalgam  erzeugt  leicht 
Hydromellithsaure  (15),  während  Jodwasserstoflfsäure  bei  1Ü0°  nicht  einwirkt. 

Beim  Glühen  mit  Natronkalk  wird  die  Mcllithsäure  in  Kohlensäure  und 
Benzol  gespalten  (15).  Erhitzt  man  sie  mit  Glyccrin  bis  nahe  zur  Verkühlung,  so 
entsteht  in  grosser  Menge  Trimesinsäure  (16).  Durch  Erhitzen  mit  Phosphor- 
pentacMofid  wird  das  Melltthsfturehexachlorid,  Ce(COCl)s,  erhalten  (15.  20}.  Bei 
der  Elektrolyse  von  wässeriger  Mellithstturelösttng  entstehen  nur  Wasserstoff, 
Sauerstoff  und  Kohlensäure  neben  sehr  wenig  Kohlenoxyd  (33). 

Die  Mdlithsäure  ist  eine  starke,  sechsbasische  Säure.  Ihre  concentrirte  Lösung 
macht  in  der  Hitze  aus  Metaltohloriden  Salssäure  frei,  bis  xur  Bildung  saurer 
mellithsaurer  Salze  (20). 

Ueber  ihre  Neutralisationswärme  s.  (41)«  Uber  die  Anfangsgeschwindigkeit  bei 
Bildung  ihrer  Ester  s.  (42). 

Salze,  C]  „O I  (N !^^^  -f- 9H,0  (7,  II,  12,  vergl.  5,  10).  Grosse  Krystalle  des  rhom- 
bischen Syisten^s,  die  an  der  Luft  verwittern.  Mitunter  erhält  man  besonders  leicht  verwitternde 
Kiyeialle  (mit  grdsscfen  WMseqphilt?)  (vergl.  9},  ivddie  ebcn&lb  den  ikottibiiehen  Sfstein 
MłgdUlMn,  aber  aodcf«  Winkd  adgcn  (24).  Das  Aflunoniahsalx  verlieft  sckott  befan  Kochen 
seiner  Lösung  Anunoniak^  indeiD  es  in  leichter  lösliches  saures  Salz  Ubergeht  (10).  Beim  Er- 
hitzen des  trockenen  Salzes  entstehen  I'aramid  und  Euchronsäure  (10).  -  f\  Oj,^Il2(Nn^)^ 
-1-1211,0  (20).—  C,gO,,H^(NH^),4-4H,0  (12).  Rhombisch.  —  Cj  jU,  ..K^ OH, O  (12). 
Verwitternde,  rhombische  Krystalle,  isomorph  mit  dem  Ammoniaksalz.  —  C^ ^H^K^ -f-dll,0 

(19)  .  — -  Cj,Oj,H,K,+6H,0  (te).  Grosse,  vielseitige  Frisoien.  —  Ci,Oi,H,K,+NO,K 
H-SH,0  (10^  vtMf^  7).  —  Dieses  schwer  lOdiche  Doppelsalz  entstdit  dwdi  FlOlang  des  nett' 
tralen  mellithsauren  Kaliums  mit  Salpetersäure.  Es  krystallisirt  in  unsymmetrischen,  sechsseitigen 
Prismen.  —  CjjHjjNaj  +  18H,jO.  Grosse  Krystalle  (12).  Aus  concentrirtcr  Lösung  mit 
12HjO  in  flachen,  dünnen  Nadeln  (12,  vergl.  7).  —  C^jOijHjNa^  +  12H,0  (ao).  — 
Cj,0j,Ba,+  3H,0  (11).  —  Wild  ab  «udlchst  gaDertaitige  Fällung  erhalten,  die  bald  zu 
günzenden  Kiystallschnppen  susannnen»nkt  und  nach  dem  Trodmen  eine  sOberglibktende, 
blätterige  Masse  bildet.  —  Auch  das  Calc  iums&Iz  (7)  und  Strontiumsalz  sind  krystallinische 
Niederschläge.  —  C,  ,0,  _Mg,  4- 18H,0  und  21H,0  _  C,  jOj./NHJ.Mg^  +  I5H,0 

(20)  .  —  ülasglänzende  Prismen,  selbst  in  heissem  Wasser  schwer  löslich.  —  i^.^gj 
-M2H,0.  Gross«,  prismatische  Krystalle  (20).  —  Cj,0,,Zn,-h  ldH,0  (14).  --  KxystaU- 
pidvcr»  «HS  xodilwinUigen  PiisoMn  baaldwnd.  ZisaaUch  ideWeli  UłśKcb  in  katem  Waw, 
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WMit«ria  W«Mr  tom  6ft-«0*.  AlkAholttlltcin  Sd»iiiH»ir9H,0.  —  C,,0i,Al,  +  18H,0. 
KoBMMt  Id  der  NM»,  mit  Spwen  «00  EUen  veiaiiKioigt,  •!<  HonicMdii  w.  KUnrfifth  criialtca 
duch  A'erdunsten  einer  Lösung  von  Mellithsäure  und  salpetersaurer  Thonerde  (10).  In  Wasser 
gant  unlösliche  Kry<;talle  (25—28).  — Cj ,0, ,Mn, -f- 18 H.jO  (14).  In  kaltem  Wasser  ziemlich 
leicht,  in  heissem  sehr  schwer  löslich.  Wird  beim  Erbitten  der  Lösung  als  weisses,  mikro- 
krystaUinisches  Pulver  gefällt  —  Cj,Oi,Fe| 'SFeO  +  dH,0  (14).  Schwefelsaures  Li&«noxyUul 
giebt  mit  ndlitliiAwrcm  Ammimitk  cineii  gfOnlidi  «eisMa  Wedencblagt  der  beim  Erwlimen 
^nrieder  YencliwiMdet.  Beim  Kodiea  caMdit  dean  lieaee  benidbe  Säb  ab  dliancDgdbcrt  nadi 
dero  Trocknen  hellfTUner,  mikfolayamllłaischer  Niederschlag.  —  C,  ,0j,C0g  +  18H,0  (14). — 
C,  jOjjNij -f-24HjO  (14).  — C,  ,jOj  jPbj  (7,  12).  Weisser,  voluminöser,  wasserhaltiger  Nieder- 
schlag, der  sich  aiimählich  in  ein  schweres,  köruges  Pulver  verwandelt  —  C|,0,,Cu,-i-12HgO 
(i  I,  12).  Ealildit  dwdi  Fillung  der  fidca  Slue  mit  essigsaurem  Kupfer  ia  Siedliüie  eis  aa» 
bmffl  floddger,  dum  InystaOiaiedMr,  btoiaer  Niedetedibc«  ^  C^|0,,H,Cn, +  1911,0  (la). 
(vergl.  7,  9).  W^ird  durcli  knlte  Fällung  aus  der  freicD  Sinre  and  eesigsaurctn  Kupfer  erhalten. 
Durchsichtige,  dunkelblaue  Krystalle,  in  welche  sich  die  tunüchst  entstehende,  hellblaue  Gallerte 
erst  allmählich  umsetzt.  —  C,  .jO^  .^(NH  J^Cu^  +  12  n.^O  (?)  (12).  —  Durch  Fallung  des 
Ammoniak&altes  mit  schwefelsaurem  Kupfer  erhalten.  —  C|jOj jllgj -j- 6Hjü  (bei  100°  gc- 
ttodtoet)  (14).  Welieer  NiedendilBg.  —  C^,0, ,(Hg,),  +  6H,0  (bei  lOO*  getradmei  (14). 
WeiaBcr»  fetnklhmger  NiedencUag.  —  C|,Oj,Afg  (7,  9»  11,  12).  Aus  dem  Ammmrfaktab 
daidi  lalpetenaures  Silber  enHtalwiider,  klein  krystallinischer  (nedeKiGiii£,  der  nur  denn  frei  von 
Ammoniak  erhalten  wird,  wenn  man  die  Lösung  des  mellithsauren  Ammoniaks  in  die  Über- 
schüssige, siedende  SUberlösung  eintröpfelt  (11).  Lichtbeständig  (9).  Zersetzt  sich  noch  nicht 
bei  200**  (i  i).  Im  Wieeerstofitrom  geht  er  schon  bei  100**  in  SUberoxyduIsaU  Uber  (29).  — 
Silber'Kaliumsals  (7).  —  Das  Palladtumials  ist  sehr  leicht  IBsUch  and  nicht  lojsmUisir* 
bar.  Aus  seiner  LOsnng  in  Ammoniak  htyst^Iisiit  C,,0,,Pd,*  12NH,  -|*6B|0  in  ftrbloseni 
rhombischen  Prismen  (14).  — 

Mel  ithsaures  Anilin  (14)  isi  in  Blättchen  krystallisirbar.  —  MelUthsaurca  Stiych* 
nin,  Chinin,  Cinchonin,  Morphin  (14)  s.  bei  den  Alkaloiden. 

Ester.  Mfliilhfitoiaeeler  sind  durch  Einwiiknng  der  Alkyifodide  auf  das  SObciaalx  ge- 
tmaun  (30,  31),  veigL  3s,  33).  Dordl  DestObtioa  der  Stare  mit  Alhnholen  und  SehwefUsiure 
oder  durch  Knieilen  von  Saliribncgas  ia  die  alhelMlisdm  LOsnnf  demdbca  lutea  tat  sich  aielit 
darstellen  (11,  20). 

Methylester,  C,,0^^(CHj)g  (30,20).    Blätterige  Krystalle.    Schmp.  187°  (31). 
Aćthylester,    Cj,Oj {(CjIIj)^.     Rautenförmige   Krystalle.     Löslich  in  conccntrirtcr 
SdnreCelsiure  und  durch  Wasser  onveilndert  fKUbar  (30).   Schmp.  73*5—78*  (31). 
Isoamylester,  C,,Oi,(C^H,,)«.  Nidit  erstarrendes  Od  (30). 

Triäthylmellithsäure  entsteht,  wenn  Mellithsäure,  der  etwa* Schwefelsttnre anhtogt,  an* 

haltend  mit  absolutem  Alkohol  gekocht  wird  (12)  vergl.  (7). 

Ihr  Bariumsalz,  [C,  jO,,(CjHj),],Ba,,  ist  gummiartig  (12). 

Mellithsäurechlorid,  C|,0«Ci«.   Wird  durch  Erhitzen  von  Mdlithsäure 
mit  Pliosphorpentechlorid  gewonnen  (i 5,  20).  KrystaUisirt  au«  AeCher  oder  Beniol 
in  harten,  glasglUuenden  Prismen»  schmilzt  bei  190^  und  subtimirt  in  BIflttdien  . 
bei  etwa  240^   Es  ist  luftbtotll&dig.   Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es  in 
Mellithtf nre  und  Salzsiure  xerlegt 

Ein  Oxychlorid,  C| ,0,0« <»Ce(^ 0^0)2(000)«»  wurde  auf  demselben 

Wege  bei  Anwendung  von  weniger  Phosphorcblorid  als  sehr  schwer  flüchtige, 
a&he,  amorphe,  in  Aetfaer  lösliche  Masse  erhalten  (20). 

Paramid,  C,,H,N|0,  (10,  11),  =Ce(QQ^NH),  (15).    EnLsteht  neben 

euchronsaurem  Ammoniak,  wenn  man  mcllithsaures  Ammoniak  auf  160  —160"  er- 
hitzt, solange  noch  Ammoniak  entweicht:  Cg(CO,  •NH^)^  =  C,  jHjNjO,,  -i-3NH^ 
-t-  6H,0.  Das  entstandene  blassgelbe  Pulver  wird  mit  kaltem  Wasser  ausgesogen, 
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wobei  nur  das  euclironsaiire  Ammoniak  sich  löst.  Das  Paiamid  ist  dn  in  Waiter 
und  Alkohol  unlösliches,  weisses,  völl^  gentch-  und  feschmackloses  Pulver. 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  ohne  Zersetsung.  An  der  Luft  wird  das  Paiamid, 
anschdnend  durch  Einwirkung  von  Ammoniak,  allmählich  gelblich.  Bei  200°  ver- 
ändert es  sich  noch  nicht;  bei  stärkerem  Erhitzen  verkohlt  es,  entwickelt  Cjan- 
ammonium  und  liefert  ein  zum  Theil  blaugrünes,  zum  Theil  aus  sehr  bitteren, 
gelben  Nadeln  bestehendes  Sublimat.  Durch  tagelanges  Kochen  mit  Wasser, 
schnell  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200  ^  wird  es  in  euchronsaures  und  weiter 
in  saures  mellithsaures  Ammoniak  übergeführt  (lo).  In  kalter  Kalilauge  löst  es 
sich  zunächst  unverändert,  geht  damit  aber  ailumhlicli  schon  in  der  Kalte  in 
Eodironsäure  und  Mellithsäure  über  (lo).  Aus  der  Lösung  in  Ammoniak  soll 
Salzsäure   eine   eigenthümliche   Säure,    die   Paramidsäure,  C^^H-N^O, 

«=Ce(Qo^N  h),(CO.NH,).  CO,H  (?),  faUen  (ii).  (VieUeicht  nur  saures euchron- 
saures  Ammoniak?) 

Cj  jOgN3(NH3Ag)j.  Entsteht  durch  Fällung  einer  ammoniakalischcn  Pnramidlösung  mit 
Salpetersäure]»  Silber  als  voluminöser,  nach  dem  Trocknen  gelblicher  Niedcr^k^hLig  (lo). 

Euchronsäure,  CjtH^N^O, H,0  (lo,  ii)  «C«(cq^h),.(CO,H), 

+  H}0  (15).  Ihr  Amrooniaksals  bildet  sich  neben  dem  Paramid  beim  Erhitzen 
von  metlithsaurem  Ammoniak  auf  150—160^,  entsieht  auch  durch  Einwirkung 

von  Wasser  auf  Paramid  (10). 

Darstellung.  Das  durch  Krhitien  des  mcll ithsauren  Ammoniaks  erhaltene  Gemenge  wird 
wiederholt  mit  Wasser  von  30 — 40^  digerirt  und  die  jedesmal  abfUtrirte  Flüssigkeit  sofort  in 
mässig  stulee  Salniiue  dirtioplen  gditfen.  Jhmk  wiederludtes  UmkiystalUsirea  au»  hŹMtr 
SabsSnre  oder  SalpetenSinre  hefitdt  imui  die  Slnie  tob  eiiien  AmnioiüaksdMlt  (tt)» 

Sehr  schwer,  lösliche,  vierseitige  Prismen  von  stark  saurer  Reaction,  in  der 
Wärrae  verwitternd,  bei  200**  wasserfrei.  Erst  Aber  280^  schmilzt  die  Säure  unter 
Zersetzung,  indem  sich  Cyanammonium  und  ein  grOnes,  bitteres  SubUmat  bilden. 
Durcli  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200^  wird  sie  in  saures  mellithsaures  Ammoniak 
übergeführt  (10).  Wird  blankes  Zink  in  Euchronsäurclosung  getaucht,  so  bedeckt 
CS  sich  mit  einer  fest  haftenden,  tiefblauen  Schicht  von  Euchron  (10).  Ebenso 
entstellt  dieser  intensiv  blaue  Körper,  wenn  man  die  Euchronsäure  mit  P.isenoxydul- 
salz  und  einem  Alkali  (10)  oder  mit  Zinkstaub  und  Alkalien  behandelt.  (Empfind- 
liche Reacdon  zur  Erkennung  der  Euchronsäure  und  indirekt  der  MelUthsäure). 
Bei  der  Elektrofyse  einer  Euchronsäurelösung  scheidet  sich  an  der  n^jativen 
Platinelektrode  ebenfalls  Euchron  ab  (11). 

Salle,  C,,H,N,Og(NHJ,  (10).  —  C,,H,N,OgBa  (11).  Blanfdbcr  Nledenehlag.  — 
CjjHjNjOjPb-l-iHjO  (10.  '0-  Knstallinischer,  gelber  Niederschlag.  —  ^N.^OgAg^ +H,0 
(10).  Wird  niis  einer  verdünnten  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  durch  freie  Euchronsttnre 
als  schwefelgelbes,  schweres  Pulver  gcfHllt.    Unlöslich  in  Ammoniak. 

Euchron.  Dieser  uiuue  Korper  (s.  unter  Euchronsäure)  lässt  sich  von  dem 
Zinkblech,  auf  welches  er  sich  niedergeschlagen  hat,  durch  Eintauchen  in  sehr 
verdünnte  Salzsäure  ablösen.  Nach  dem  Trocknen  bei  gcwdbnKcber  Temperatur 
bildet  er  eine  fast  schwarze  Mass^  die  schon  in  gelinder  Wärme  sn  der  IxA 
augenblicklich  durch  Uebergang  in  Euchronsäure  weiss  wird.  Alkalien  lOsen  das 
Euchron  mit  schön  purpnrrother  Farbe,  die  beim  Schütteln  mit  Luft  sofort  ver* 
schwindet  (10,  11). 

Hydromellithsäure,  Cij^iz^ia  ('5)-  Entsteht  durch  Addition  von  sechs 
Wassersto&ttomen  aus  der  Mellithsäure,  wenn  diese,  zweckmässig  als  Ammoniak- 
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salz,  III  wässrigcr  Lösung  mit  Natriumamalgam  behandelt  wird.  Wenn  schliess- 
lich selbst  in  der  Wärme  keine  Einwirkung  mehr  stattfindet,  neutraltsirt  man  die 
verdünnte  Lösung  mit  Essigsäure,  fKllt  mit  essigsaurem  Biei  und  zerlegt  den 
Niederschlag  durch  Schweielwasserstoff.  Dos  Filtrat  hinterlässt  die  Säure  beim 
Verdampfen  als  einen  Sjrnip,  der  allmithlich  z»  undeutUchen/  traubenzuckeitthn* 
liehen  Kiystallen  erstarrt  Sehr  leidifc  löalidi  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in 
Aether.  Die  Ldsung  ist  stark  sauer.  Die  Kiystalle  scfamelsen  beim  Erhitaen 
unter  Abgabe  von  Wasser  zu  dner  farblosen  Flüssigkeit,  die  sidi  in  höherer 
Temperatur  unter  Kohlensäureentwicklung  bräunt  und  schliesslich  unter  Entweichen 
gelber  Dämpfe  viel  Kohle  hinterlässt.  Die  Säure  wird  von  Oxydationsmitteln  nur 
sehr  träge  angegriffen,  mich  durch  Salpeterschwefelsäure  kaum  verändert.  Beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Bromwasserstoffsäure  verwandelt  sie  sich  in  die  iso- 
mere Isohydromellithsäure.  Dieselbe  Umwandlung  erleidet  sie  auch  bei  langem 
Aufbewahren  (15).  Erhitzt  man  die  Hydromellithsäurc  mit  der  lunliachcn  Menge 
concentrirter  Schwefdstture,  so  entmckelt  sich  schon  in  gelinder  Wttme  Kohlen- 
sfture  und  schweflige  Säure.  Setxt  man  das  Erhitsen  vorsichtig  fort;  bis  scbliess- 
Udi  selbst  nahe  unter  dem  Siedepunkt  der  Schwefelsaure  kdne  Gasentwicklung 
mehr  stattfindet;  so  enthält  die  Flüssigkeit  Prehnilsäure;  Mellophansäure,  Trimeiin- 
säure  und  Prehnomalsäure,  CeHj(0H)(CO3H)^  (15,  16). 

Die  Hydromcllithsiiure  ist  cinc  starke,  scchsbasischc  SSure.  Ihre  A  !1<  rrli  sa  Iz  c  und  das 
Ammoniaksalt  sind  amorph  und  sehr  leicht  loslicli.  Die  Lösung  der  freien  Säure  wird  durch 
essipaurcs  Calcium  nur  in  der  Hitze  gefällt,  in  ähnlicher  Weise  Uefert  auch  essigsaures  Mangan 
pur  in  der  Ilitse  einen  beim  Bikaltcn  Mch  wieder  lüMadtn  Niedcnchlag.  Sonstige  ftUlung»* 
icecdoncB  «.  {1%},  C,,HfOj,Pb,  0)ei  150*  getncknet).  Amorpher  Niedenetdag.  ~ 
Ci,H,Oj,Agg.  Wird  durch  salpetersaures  Silber  nicht  aas  der  fiden  Slore,  woU  aber  au* 
dem  Ammoniaksalz  als  amorpher  Niederschlag  gePiÜlt  (15). 

Der  Aethylesler,  welcher  beim  Eaoleiten  von  SaUstturegas  in  die  alkoholische  Ldsung 
der  Slme  entalekt,  ist  ein  ifidAflidgct,  in  Waiier  anlOiKdiee  Oel,  «ddiei  ridi  beim  BrbflMn 
acnctit  (15). 

Isohydromellithsäure,  Ci^H^^O^,  (15).  Umwandlungspiodukt  der  iso- 
meren Hydromellithsaure.  Man  erhitzt  letstere  mit  dem  gleichen  Volumen  starker 
Solssäure  einige  Stunden  auf  180^  worauf  schon  beim  Erkalten  ein  grosser  Theil 
der  entstandenen  Isohydromellithsäure  herauskrystalUsirt    Die  Säure  ist  leicht 

löslich  in  Wasser  und  krj'stnllisirt  daraus  in  ziemlich  grossen,  harten,  dicken,  vier- 
seitigen Prismen  von  schwach  saurem  Geschmack,  ohne  Krystallwasser.  Durch 
Saizsinitf  wird  die  Säure  aus  ihrer  wässrigen  Lösung  gefällt,  während  die 
Hydioniellithsäure  selbst  in  starker  Salzsäure  leicht  löslich  ist.  Die  Isohydroinellith- 
säure  schmilzt  nur  unter  Zersetzung.  Sie  ist  gegen  starke  Säuren  äusserst  be* 
ständig,  wird  durch  Etfattzen  nüt  rauchender  Saksäure  auf  300^  sowie  durch 
Kochen  mit  Salpeterschwefelsäure  nicht  angegriffen.  Durch  flbermangansaures 
Kalium  wird  sie  nur  sehr  langsam  serstört,  Cäiromsänremischuiig  aber  wirkt  heftig 
ein,  indem  Essigsäure  und  anscheinend  etwas  Trimesinsäure  entsteht  Beim  Er- 
hitzen mit  concentrirter  Schwefelsäure  entstehen  dieselben  vier  Säuren,  wie  aus 
der  Hydromellithsaure  (15,  16). 

Salze  (15).  Das  Ammoniaksalz  giebt  hc'm  Eindampfen  einen  Syrup,  der  allmählich 
wawellitartig  Icrystallisirt.  —  Mit  essigsaurem  Barium  giebt  die  Säure  eine  flockige  Fällui^i;,  die 
iu  wenig  Essigsäure  loslich  ist  und  beim  Erhitzen  wieder  ausgeschieden  wird.  —  Essigsaures 
Mangan  QlDt  nw  in  der  Hitte.  —  Dat  Bleisalz»  Ci^HfO^^Pb,,  ist  ein  in  Wasser  last  un- 
Iddidkcr  wid  selbst  in  warmer  mdOnnler  Essl^uie  sehr  sdnrer  löslicher  NiedeiscUag.  —  Dps 
Silber  salz  bPdet  cnien  weissen,  fehihVinigen  Ntedeiscblsg,  der  sich  bdm  Kodicn  nicht  schirtizt. 
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Metkjrlester.  C|,HcOj,(CH3)g  (15).   B«i  195*  «duneheude  NadcliL 
Bensottetracarbonsäuren,  C,oH£Og=CeH2(CO,H)4.  Von  diesen  Säuren 
wurde  zuerst  die  Pyromellithsäure  1851  von  Ekdmann  (13)  durch  Erhitzen  der 
MeUithsäure  dargestellt.   Baeyer  (15)  erkannte  sie  1870  als  eine  Benzoltetracar* 

bonsäure  und  gewann  die  bckicn  andern  Benzoltetracarbonsäuren  —  Prehnitsäure 
und  Mellophansäure  (16)  durch  Erhitzen  der  Hydromellithsäure  mit  Schwefel- 
säure. 

Die  Stellung  der  Carboxyle  in  diesen  drei  Tetracarbonsäuren  wurde  1884 
dadurch  ermitieit,  dass  Jacobsen  (34)  das  Durol  zu  Pyromcllithsäure  und  das 
Isodurol  zu  Mellophansäure  oxydirte.  Später  ist  dann  auch  die  Prehnitsäure 
durch  Oxydation  des  benachbarten  Tetraroethylbenzols  gewonnen  worden  (35). 
Die  Constitution  der  drei  Benzoltetnicarbonsäuren  ist  danach  durch  die  folgenden 
Formeln  aussudfiicken: 

COjH  COjjH  CO,H 


CO,H 


CO,H 


CO.^H 
P^romellithsäure 


COjH  COgH 
Prehnitsäure  MeilophaDsäore. 

Pyromcllithsäure,  CgHj(^0,Ff)4 -|- 2H,0.    Erdmann  (13)  stellte  atoaist 

fest,  dass  das  beim  Erhitzen  der  Meilithsäure  entstehende  Sublimat  nicht  unver- 
änderte MeUithsäure,  sondern  eine  neue,  von  ihm  als  Pyromellithsäure  bezeich- 
nete Verbindunp^,  Ci^,HjjOf,,  sei.  Gerharut  (36)  deutete  den  Vorgang  richtig, 
indem  er  diese  \'crltiiulung  als  das  Anhydrid  der  eigentlichen  Pyromellithsäure, 
CnjHßOg,  auffasstc  uivd  diese  als  vierbasisch  erkannte.  Bal-vür  (15)  lehrte  sie 
als  eine  Benzoltetracarbonsänre  kennen,  deren  Anhydrid  sich  aus  der  MeUith- 
säure nach  folgender  Gleichung  bildet:  Cg(C02H)g»  3CO,-i- 2H,Oh- CeH^ 

Darstellung^.  Melütbsaurc«  Natrimn  wird  in  nicht  zu  t,'rossen  Mcn{jcii  mit  cnncentrirter 
Schwctelsäturc  aUmählicli  soweit  erhitzt,  dass  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  schliess- 
lich vott  schwefliger  SMure  Schwefelstture  und  Pyromellidtsiure-Aiibydiid  aberdestillireii.  Man 
crhiut  das  DestiUat  nüt  Wasser  und  erhalt  beim  Erkalten  krystallisirte  Fyromellithtiliire,  die  da> 
durch  völlig  gereinigt  wird,  dass  man  sie  in  Natriumsalz  überführt,  dieses  aus  verdünntem  Wein- 
geist unikrystallisirt  und  durch  Snlisäure  oder  Salpetersäure  zerlegt  Ausbeute:  80  p.  C.  der  an" 
gewandten  MeUithsäure  (13,  15). 

Darstellung  durch  Oxydation  von  Durol:  s.  (34). 

Die  Säure  krystaltisirt  aus  heissem  Wasser  in  trikitnen  Tafeln.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  nur  1*43  Thle.  der  krystall wasserfreien  Säure,  in  der  Hitze 
viel  mehr.  In  Alkohol  ist  die  Säure  leicht  löslich  (13).   Sie  verliert  bei  100  bis 

12Ü  '  das  Krystallwasser  (13)  und  beginnt  dann  bei  2G4°zu  schmelzen,  geht  aber 
hierbei  in  das  erst  bei  286°  schmelzende  Anhydhd  über  (15).  Bei  der  Behand* 
hing  mit  Natriumamalgam  entstehen  Hydropyromellithsäure  und  Isohydrop]rrO' 
mellithsvlure  (15,  16). 

balze  (13):    Die  AlkahsaUe  sind  krystallisirbar,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Starkem  Alkohol.  —  Ci^H^^OgCaj,  +  5H,0.   Aus  dem  Ammoniaksak  und  CUorcalcium  in  der 
Külte  nur  langsam,  beim  Erhitzen  sowich  entstehender,  krystallimscher  Niedenchlag.  — 
C,MH,0,Pb,+ H,0.    Durch  Fällen  der  freien  Slure  mit  essigtaitiem  Blei  erhalten. 
C, „HjÜgAg^.    Krystallinischer  Niederschlag. 

Melhylester,  CtQUyü,(CU,)4  (16^    Aus  dem  üUbertak  und  Methyljodid  daigestclU. 
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Schwer  löslich  selbst  in  siedendem  AlkohoL    Kry^lallisirt  daraus  in  grosisen  Blättern,  die  bei 

186^  idundMii.  Vnienetet  deMtlUrlMr. 

Acthylestcr,  C|,H,0,(CjiI|)4  (<5)'  ^vue,  Ihehie  Nadeln.   Sdimp.  68^ 

Pyro  m  e  Iii  th  sä  u  re  ch  1 0  f  i  d ,  CftH}(COCl)4  (i  $).  Durch  längeres  Erhitzen 

der    Säure    mit    Phosphorpentnchlorid    erhalten.     KiystalKniich*  Uozersetzt 

destillirbar.    Leicht  löslich  in  reinem  Aether.  Geht  beim  Kochen  mit  Wasser 

allmählich  wieder  in  die  Säure  über. 

PyromellitbsäQre-Anyhdrid,  C«H,(qq^O^^  (iS).  Sublimirt  in  langen 

Nadeln,  wenn  Pyromellithsäure  langsam  erhitzt  wird,  oder  destillirt  als  ein  zu 
grossen  Kiystallen  erstarrendes  Oel,  wenn  man  die  Säure  schneit  und  stärker 
erhitzt.   Sdnmp.  386^   Löst  sich  in  heissem  Wasser  leicht  zu  Pyromellithsäure. 

Beim  Erliitfcn  von  Pyromcllithsniirc  oder  ihrem  Anhydrid  mit  a-NaphtoI  entstehen  je  nach 
der  Temperatur  und  den  Mengein  erhältnissen  verschiedene,  gefärbte  Verbindungen^  die  von 

GraboWvKI  untcrsuclit  wurden  (j7,  3S). 

Hydfopyromellithsäure,  CiqH, ßOg  =  CcH^(C02H)^  (^5/^6).  Wenn 
Pyromellithsäure  einen  bis  zwei  Monate  lang,  schliesslich  in  gcimuer  Wunne, 
mit  Natriumamalgam  behandelt  wird,  so  bilden  sich  zwei  isomere  tetrahydrirte 
Säuren:  die  Hydro-  und  die  Isohydropyromellithsättre. 

Man  neutralisirt  mit  Essigsäure,  WXt  mit  essigsaurem  Blei,  zertegt  den  Nieder« 
schlag  durch  Schwefelwasserstoff  und  schüttelt  das  eingedampfte  Filtrat  nach  Zu- 
satz von  etwas  Schwefelsäure  mit  Aether  aus.  Beim  Verdunsten  hinterlässt 
letzterer  einen  farblosen  Syrup,  aus  welchem  allmählich  die  Isoliydropyromellith- 
säure  krystallisirt  Die  nicht  näher  untersuchte  Hydropyromeliitbsäure  trocknet 
gummiartig  ein. 

Die  Isohydropyromellithsäure,  Cj^Hj  jjOg -f- 2H2O,  krystallisirt  gut  in 
Nadeln,  welche  bei  120"  das  Krystallwasser  verlieren  und  oberhalb  200'  unter 
Zersetzung  und  Bildung  von  Tetrahydrophtalsäure  schmehen  (16}.  Wird  die 
Isohydropyromellithsäure,  resp.  das  Gemenge  der  beiden  bydrirten  PyromelÜth- 
säuren,  mit  der  fttnfiachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  so  entp 
stehen  unter  reichlicher  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  schwefliger  Säure 
Pyromellithsäureanhydrid,  Trimellithsäure  und  Isoph talsäure  (15). 

Die  freie  Säure  giebt  mit  Barytwasser  nur  in  der  Wärme  sofort  einen  krystal- 
linischen  Niederschlag.  Essigsaures  Blei  erzeugt  einen  Niederschlag,  der  sich  in 
Essigsäure  nicht  löst. 

Methylester,  C ,  „II^O.CCHj),  (16).    Bei  15G^  schmelücnde  Nadeln. 

Prehnitsäure,  C^Hj(CbjH)4 -H  2H2Ü.  Entsteht  neben  Mellophansaure, 
Trimesinsäure  und  l'rchnomalsäure  beim  Erhitzen  der  IlydromcHithsäure  oder 
isodromellithsäure  nut  der  vier-  bis  fiinfiacheu  Menge  concentrirter  Schwefel- 
säure (16).  Leicht  wird  reine  Prehnitsäure  durch  Oxydation  des  Prehnitols  ge- 
wonnen (35). 

Darttclliing.  Di»  Gemenge  der  Hydro-  oder.  IsohydromdUtlttfiire  mit  Scbwefebliiire 
wird  langsam  eiUtst,  bis  etwa  die  mtfie  der  SciiwefeULofe  ttbcrdcstiUiit  ist   Den  «küteten 

Rückstand  vcrJUnnt  man  mit  Wasser,  schüttelt  mit  Aether  aus,  destillirt  den  Aether  ab  und 
iiinniU  den  bräunlichen  Rtickst.md  mit  wenig  kaltem  Wnsscr  auf.  Dabei  bleibt  ein  Thci!  der 
'1  nmcsinsäure  ungelöst;  der  Rest  muss  durch  wiederholtes  Abdampfen  und  Aufnehmen  mit  wenig 
Wssser,  bb  die  Mms«  nch  scUieBglidi  in  diesem  klw  lüst,  abgeschieden  werden.  Die  mit 
Wuter  verdlbmtc  FltlisigkeM  wird  nun  mit  Ammoniak  nentralislrt,  mit  cisigssurem  Bld  gefitUt, 
der  Niederschlag  mit  ScbwefelwasscrstoiT  zersctxt  und  das  farblose  I^trat  eingedttttpft.  Nacli 
24  Stunden  ist  die  FlOnigkelt  in  einen  Brei  weiner  Naddn  von  Pidmomalfllaie  vefwandelt 
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(nemenffidi  «eim  dn  Eriiilieii  der  HydimnellfAdinc  arit  Seliwcfelilare  iik&t  weit  genug  ge- 
tfteben  wurde,  «u  die  PrehnotnalsBure  grOcstendieib  in  Pcehaitslure  libertoftibien).  Zur  Ge- 
winnung der  Prehnitsäurc  wird  die  Mutterlauge  von  jenen  Nadeln  mit  Cblorbarium  versetzt  und 

crliitzt.  Der  entstehende  Niedeiscblag  ])estoht  niifs  prehnitpanTcm  und  prehnomakaureni  Barium. 
Die  davon  getrennte  Flüssigkeit  wird  durch  Schwefelsaure  vom  Barium  befreit,  rur  Entfernung  der 
Salzsäure  zur  Trockne  verdampft,  die  wässrigc  Lösung  des  Rückstands  wieder  mit  Chlorbarium 
gefiült  imd  diete  Reibenfolce  OpeialioBCB  wiednikalt^  Iiis  Chlorheiiam  in  der  Mhitturefrrien 
FUssigkeit  keinen  Niederschlag  mehr  cncttgt.  Die  vereinigten  BcriumniedefichUge  Met  man  in 
verdünnter  Salzsäure,  f^llt  mit  Schwefelsäure,  dampft  dtt  Filtrat  tur  Tlociaie  und  schüttelt  die 
wässrige  Lösung  des  Rückstands  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  Acther  auS|  bis  dieser  beim 
Verduosten  nicht  mehr  einen  schwer  löslichen  Rückstand  hinterlässt.  Her  Aether  nimmt  hierbei 
die  diiia  viel  leichter  UScUcbe  Prehnomalsäure  auf.  Ans  der  eingeengten  wifwtgen  Flüssig- 
keit krystallisirt  die  Frehnitilure»  wShrend  die  Mellophansilure  (tugleich  mit  einigen  nicht  untere 
•nchten  Hydrosäuren)  gelöst  bleibt 

Um  auch  die  Mellophansäurc  zu  gewinnen,  versetzt  man  die  concentrirte  Mutterlauge  der 
Prehnitsäure  mit  Salzsäure,  Ihsst  einig«"  7  it  stehen,  trocknet  das  auskrystaliisirte  Säuregemenge 
und  schmilzt  es  vorsichtig.  Die  geschmoucne  und  fein  gepulverte  Masse  wird  mit  trockenem 
Aetfwr  ansgezogen«  welcher  ^  HydroMuren  auftiimmt,  wühicnd  ein  Anhydrid  der  Udlophan» 
siBcc  inrttekbleibt.  'Letateree  löst  man  in  wenig  Waaser  nnd  fUlt  dnvdi  starke  SatssSore  die 
MdlophuMlnre  (i6). 

Die  Prehnitsäure  kiystallisirt  aus  ooncentrirter  wässriger  Lösung  in  grossen 
aber  undeutlich  ausgebildeten,  zu  Gruppen  vereinigten  Prismen,  welche  Aehnlich- 
keit  mit  dem  Mineral  Prehnit  l)C'^it^cn.  Die  Säure  wird  über  100°  wasserfrei, 
beginnt  dann  bei  237"^  zu  schnieizeii  und  wird  unter  Anhydridbildung  und  Knt- 
wicklung  von  Wasserdampf  bei  200*^  ganz  flüssig.  Sic  ist  leicht  lösHch  in  Wasser, 
und  wird  dieser  Lösung  durch  Acther  nur  langsain  enl/.ogen. 

Salze,  C,^HjOjK  +  H,0  (35).  Krystallisirt  gut  in  strahligen  Drusen.  —  (C^ßHjO,),Ba 
+  3H,0  (16}.  Entsieht  allmShlich  nadi  Znsat*  von  Chlorbariam  tu  einer  kalten  Losung  der 
freien  Säure  als  ein  ant  kleinen  Friemen  1>ettehender  Niederschlag.  —  CiQH40,Ba4>HjO 

(16).  Wird  au.s  freier  Prehnitsäure  durch  Chlorbarium  in  der  Hitze  sofort  in  Nadeln  gefüllt. 
—  CioH,U„Pl)^  (16).  Voluminöser,  amorpher  Niedersciiiag,  der  sich  beim  Erwärmen  scimell 
«t>setzt.    Unlöslich  auch  in  warmer  Essigsäure. 

Methylester,  C^0ti,Og(CH,)^  (i^)-  Aus  prchnitsaurcm  imd  ebenso  aus  prehnomal- 
tauren  Silber  durch  Methyljodid  gewonnen.  Ktystallisirt  aus  Alkohol  m  derben  Naddn,  die 
hei  1M'1C8*  Schnelsen.   UnxeiseUt  dcstOIirbar. 

PrehniUäure-Anhydrid»  CeH,(CO,H)}- <i6).   Entsteht  beim 

Plrhitzen  der  Prehnitsäure.  Destillirt  unzersetzt  als  farbloses  Oel,  welches  zu  einer 
Krystallmasse  erstarrt.  Aus  seiner  conceatrirten  wfissr^en  Lösung  wird  durch 
Salzsäure  Prehnitsäure  gefitllt. 

Das  zweite  Anhydrid  der  Prehnitsäure  ist  nicht  bekannt  (i6,  vergl.  34). 

Hydroprenitsäure,  Ci^HiqO«?  (16,  vergl.  15),  bildet  sich  leicht  bei  der 
Behandlung  der  Prehnitsäure  mit  Natriumamalgam.  Ihre  syrupdicke  Lösung  trocknet 
zu  einer  amorphen,  gummiartigen  Masse  ein  Beim  Erhitzen  mit  der  Ainffachen 
Menge  conccntriiter  Schwefelsäure  entsteht  Isophtalsäure  neben  etwas  Prehnitsäure. 

Mellophansäure,  C(H|(CÖ}H)4  (16),  entsteht  neben 'Prehnitsäure  u.  s.  w. 

beim  Erhitzen  der  Hydro-  oder  Isohydromell ithsäure  mit  Schwefelsäure.  Ueber 
die  Darstellung  auf  diesem  Wege  s.  unter  Prehnitsäure.    Leicht  wird  reine  MeUo- 

phansättrc  durch  Oyd.ition  des  Isodtirols  gewonnen  (34). 

Sie  krystallisirt  beim  \'erdunsten  ihrer  wässrigen  Lösung  ohne  Krysailwasser 
in  Krusten,  welche  aus  sehr  kleinen,  vierseitigen  Prismen  bestehen.   Leicht  lös« 
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lieh  m  WasMr,  durch  starke  Salzsäure  aus  dieser  Lösung  in  kleinen  Prismen 
{kUbar.  Die  Säure  beginnt  bei  etwa  S5H>**  zuBamnienzusiDterii  und  scbmilst  bei 
280°  unter  vollständigem  Uebergang  in  ihr  Anhydrid. 

Die  freie  Säure  wird  selb«:t  in  sehr  concentrirter  Lösung  durcli  Chlorljarium  weder  in  der 
Kälte,  noch  in  der  Hitze  gefüllt.  Barytwasser  erreugt  einen  voluminösen,  in  der  Warme  kry- 
$tallioisch  werdenden  Niedersclilag.  Mit  essigsaurem  Calcium  gicbt  die  Lösung  der  freien  Säure 
in  der  Ktite  kehwn  NiedmcUag»  beha  Eriiitseii  «her  cnMdit  eine  floekiee  FlUimgi  die  in  der 
Kllte  wieder  vendnrindet.  Ebcneo  iriild  CUnrcaleiin»  «nf  die  aentrekn  Sake  der  Mcüapliani» 
sXare,  während  es  die  freie  Säure  auch  in  der  Hitze  nidit  fiUlŁ  —  Estigiaiires  Blei  giebt  eine 
flockige,  in  Essigsäure  unlösliche  Fällung  06,  34). 

Mellophansäure-Anhydrid,  C«H,CCO,H),*^q^O,  bildet  sich  beim 

Schmelzen  der  Mellophansäuie  (x6).  Krystallinisch.    Schmp.  237-238"  (34). 

Hydromellophansäure,  CioHj,>0,?  Produkt  der  Einwirkung  von  Natrium- 
anmlrrnm  auf  Mellophansäiire.  Nicht  in  reinem  Zustande  bekannt,  sondern  nur 
gemengt  mit  Hydroprehnitsäure  (16,  vergl.  15).  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure Hemimellithsäure  und  Phtalsäureanhydrid. 

Benzoltri  carbonsäuren,  C^HjOu  =  CßHj  (COjH)j.  Von  den  I  ricarbon- 
aäuren  des  Benzols  wurde  zuerst  die  Trimesinsäure  als  Oxydationsprodukt  des 
Mesitylens  bekannt  (Fittig  1866,  s.  unter  Mesitylen.)  Baeyer  lehrte  1870  (15), 
die  beiden  bomeren  kennen*  Er  gewann  die  Trimellititsäure  aus  den  HydiO" 
pyromellithsäuren  und  die  Hemimellithsäure  aus  der  Hydromellophansflure  durch 
Eifaitsen  mit  Schwefelsäure. 

Der  Beweis,  dass  die  Seitenketfen  im  Mesitylen  symmetrisch  vertheilt  seien, 
entschied  zugleidi  i\her  d-e  analoge  Constitiitlün  der  Trimesinsäure.  Die  Tri- 
mellithsäure  wurde  dann  1878  von  Kkinos  durch  Oxydation  des  Pseiidocumols 
gewonnen  (39),  und  damit  der  Beweis  geführt,  dass  die  schon  von  Baf.vf.r  (40) 
ausgesprochene  Vermuthung  über  die  Constitution  der  Trimeiiithsuure  und  der 
Hemimellithsäure  richtig  war,  d^ss  nämlich  den  drei  BenzoltricaritK»naäuren  die 
folgenden  Formeln  zukommen: 

CO,H  CO,H  CO,H 

CO,H 


CO,H 


CO.H 
TrimellitiisKMre 


COtH  CO,H 


CO,H 


HeniimcUithslnre 

1.  ».  4_ 


Trimeunilnre. 


Trimellithsäure,  QHjCCOjH),.    Entsteht  neben  PyromcUithsäureanhy- 

drid  und  Isophtalsäure  beim  Erhitzen  der  Hydropyromellithsäuren  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  (15).  Wird  durch  Oxydation  des  Pseudoctimols,  re??p.  der  Xylidin- 
sänrc,  mittelst  Kaliumpermanganat  gewonnen  (39).  Bildet  sich  auch  durch  Oxy- 
dation mittelst  Salpetersäure  aus  Colophonium  (43^  und  aus  der  AUzarincarbon- 
säure  (44).  Aus  der  Amidoterephtalsäure  wurde  sie  gewonnen  durch  Einleiten 
von  salpetriger  Säure  m  die  salzsaure  Lösung  derselben,  Eingiessen  des  Produkts 
in  eine  siedende  LAsung  von  Cyankupferkalium  und  Verseifen  der  so  erhaltenen 
Cyanterephtolsäure  mit  Kalilauge  (45).  p  SulfoterephthalBanies  Kalium  liefert 
Trimellithsäure  beim  Schmelzen  mit  ameisensaurem  Natrium  (46). 

DarstelluDf.  Das  aus  Pseudocumol  durch  Kochen  mit  verdünnter  SalpctcrsHurc  ent- 
stehende Säuregcmenge  wird,  nachdem  die  NitrosHuren  durch  Zinn-  und  Salxsäure  entfernt  sind, 
in  alkalischer  Lr>«unf^  durch  Ubcmieiigansaares  Kalium  weiter  ojqrdirt  (vergL  39),  —  Darstellung 
aus  Coiophomuia  s.  (4.3;. 
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Die  Trimellith säure  krystallisitt  aus  Wasser  m  20 Warzen  oder  warzigen  Krusten 

vereinigten  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Aether.  Durch  Salz- 
säure wird  sie  aus  ihrer  wässericrcn  Lösung  gefüllt  (43).  Sie  schmilzt  bei  216** 
(15),  919°  (46),  und  lässt  sich  durch  sehr  vorsichtiges  Erhitzen  in  farrnkrautähn- 
lichen  Gruppen  sublimiren  (44),  \vährend  bei  schnellerem  Erhitzen  zunächst  Wasser 
entweicht  und  darauf  das  Anhydrid  als  farbloses,  krystallinisch  erstarrendes  Oel 
destiUtrt  (15,  43).  Beim  Schmelzen  mit  Natriumhydroxyd  gtebtdie  Säure  Kohlen« 
säure,  Benzol  und  etwas  Diphenyl  (47).  Schon  durch  Kochen  mit  starker  Kali- 
lauge wird  Kohlensäure  abgespalten  und  bophtalsäure  gebildet  (45). 

Salze.  Das  Ammoniaksair  krj>fallis;rt  leicht  in  concentrisch  vefdnigteni  kicht  IttS« 
liehen  Nadeln  (15).  —  rC^II^n,-).,Bn,  -f-ÜH-.O.  Scheidet  «ich  aus  der  mit  Chlorbarium  ver- 
setzten Ammoniaksaklusung  ulimähiich  in  Warzen  ab,  vollslnndigcr  beim  Erhitzen.  Schwer  lös- 
lich in  Wasser  (15).  Das  letzte  MolekUl  des  Krystallwossers  entweicht  noch  nicht  b&i  100°  (43). 
C,H,OgAg,  (15,  43),  schwer  löslicher,  kiystalHiuscber  Niederschlag;.  — 

Der  Meth]rle»tcr  varde  nur  ib  sctimierige,  nicht  loyitallisiinide  ittau  erludleii 

Triroellithsäure- Anhydrid.  CeH3(CO,H).^Q^O  (16).  Entseht  beim 
Erhitzen  der  Trimcllithsäure.  Destillirt  als  Oel,  welches  krystallinisch  erstarrt. 
Schmp,  157— 158^  Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser.  Geht 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  wieder  in  Trimellithsäure  Ober. 

Sulfotrimellithsäure,  CgHj(CÜjH)3'S0jH  (48).  Wird  neben  Sulfamin- 
trimellithsäure  durchOxydation  derSulfaminxylidinsaure  mittelst  fibennangansaurem 
Kalium  erhalten. 

Wenn  man  die  Tom  MEinfanmedetsehlag  abfUtrirte  Flttsslfi^dt  mit  Ee^gribue  achmek  Aber« 

sättigt,  mit  essigsaurem  Blei  fällt  und  den  Bleinicdersdilag  durch  Schwefelwawerstoff  zerlegt,  so 
scheidet  sich  aus  dem  verdampften  Filtrat  ein  saures  Knljum<!alz,  CgH-SO^K  +  8H,0 
=  C5H5(CO,H)j-S03K  +  3HjO?  in  derben,  kurzen,  durchsichtigen  Prismen  ab. 

Sulfamtntrimellithsäure,  CfiH2(CÖ'*H)3- SO,- NFI.^  (48).  Bleibt  in  der 
Mutterlauge  des  sauren  sulfotrimellithsauren  Kaliums  gelöst.  Krystallisirt  aus 
syrupdicker  Losung  allmählich  als  war.'ig  krjstallinische  Masse. 

Oxytrimenith«;äure,  C,H3(CÖ'2H)3-dH -i- 2HjO  (48).  Entsteht  bei  ge- 
lindem Schmclzeti  dcrSulfamintrimelUthsäure  oder  dessulfotrimellithsauren Kaliums 
mit  Kaliuniiiydroxyd,  S(  hnn  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  sehr  leiclii 
in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol.  Durch  Aether  lässt  sich  die  Säure  aus  ihrer 
?^88srigen  Ldsimg  anssditttteln.  Beim  Verdunsten  ihrer  weingeistigen  Lösung 
scheidet  sie  sich  in  grossen,  derben,  durchsichtigen  Ktystallen  ab,  beim  Erkalten 
der  wässrigen  Lösung  in  kleineren,  sternförmig  gruppirten  Prismen.  Die  ent« 
wässerte  Säure  schmilzt  bei  240—345**.  Mit  Eisenchlorid  ftrbt  sich  ihre  Lösung 
dunkel  braunroth.  Durch  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  auf  280—240°  wird  die 
Säure  in  Kohlensäure  und  Metaoxybenzoesäure  gespalten.  hUt  Kalk  destillirt 
giebt  sie  Phenol. 

(C^H20;),Ba3  4- öiljO.  Kleine,  derbe  Prismen,  welche,  einmal  ausgeschiedeo,  in  Wasser 
sehr  schwer  löslich  sind. 

Heniimellithsäiire,  CgHj  Wurde  durch  Erhitzen  mit  Sclnvefel- 

säure  aus  dem  antänglich  als  »Hydroisopyromcllithsaure*  bezeichneten  Gemenge 
von  Hydroprenithsäure  und  Hydromellophansäure  gewonnen  (15),  und  zwar  ent- 
steht sie  hierbei  aus  der  letzteren  Säure  (16).  Die  Hemim^thslUire  ist  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich  und  wird  aas  dieser  Lösung  durch  Salzsäure  in 
schönen,  farblosen  Nadeln  ausgeschieden.  Sie  beginnt  bei  etwa  185^  unter  Zer- 
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setsong  SU  ichraelsen  und  liefert  bei  weiterem  Etliiteen  ein  Sublimat  von  BenxoC- 
aiure  und  Fbtalsftuieanhjvlrid. 

Salze  (15),  (C^H|Of)fBftg  ^ÖH,0.  Durch  Barytwasser  aus  der  conccntrirti>n  LttWIlg 
der  Säure  in  kiirsen.  dicken  Nadeln  fHlIbar.  Verliert  bei  160**  nur  3  Mol.  Walser.  — 
CgHjO^Ag,.  Flockiger  Niedetächlng,  der  sich  beim  Erhitsen  löst  und  dann  körnig'  knstallinisch 
ausfüllt.    Verpufft  bei  schnellem  Erhittcn.  O.  J.VCOBSEN. 

Mercaptane.  Wird  in  den  Alkoholen  der  feiten  ui.d  aromatischen  Reihe 
oder  in  den  Phemden  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt,  so  entsteht  eine 
Klasse  von  Schwefdverbindungen,  weldie  allgemein  als  >Mercaptanec  be« 
aetchnet  werden.  Oer  Name  wurde  dem  auent  dargestellten  Aeth]toercaptan, 
C^HsSH,  wegen  der  I^btigkei^  Queckstlbersalce  au  bilden,  beigelegt  (corpus 
meratrw  ofium).  Die  Verbindungen  weiden  ausserdem  Sulfhydrate  und,  wenn 
sie  zur  Klasse  der  Phenole  gehören,  Thiophenole  genannt.  Analog  den 
Alkoholen  und  Phenolen  exi!=;h>en  ein-  oder  mehratomige  Mercaptane,  a.  B. 

Acutjldlcobol         Aedqrbncrcaptao,  Aethylsulf  hydrat 

Aetbylcnglycol      OxncthylaieNaptMi    Aethylenroercapttn,  AeUiylcndisalfliydrat. 

Phenol  FbeDylmercaptao,  Thiophenol. 

f%  XI  *<^^H  «j  ✓'HJH  ^  TT  ^SH 

Oxypbenol  OiqrthioplMiol  Thioicsorciii. 

Monosulfhydrate,  R'SH. 

Darstellung  und  Bildungsweisen.  1.  Einwirkung  von  Schwefelpbosphor 
auf  Alkohole  und  Phenole. 

5CjH50H-ł-P,S5«P,0»-ł-5C,H^SH 

Alkohol  Aethylmercap^. 

öC-HjOH  4-  r,S5=  PjOft -ł-  ÄC^HjSH 
Fhenol  ThiophenoL 

Die  Reaclion  ist  keine  glatte.  Es  entstehen  neben  den  Mercaptanen  Sulftde 

und  Kohlenwasserstoffe. 

2.  Einwirkung  von  Reductionsmiftcln   auf  die  Chloride  der  Snlfonsätiren. 

Es  lassen  sich  sowohl  Mercaptane  der  fetten,  als  auch  der  aromatischen  Reihe 

auf  diesem  Wege  gewinnen. 

C2H;,SOjCl  -h  6H  =  CgHftSH  H-  2H3O  4-  HCl 
AethyjsaUbns8arechłorKl  Aetiiylmercsptan. 

CeHftSO^Cl  H-  6H  =  C^HjSH  H-  2H»0  +  HCl 

Bentolsulfoofinrechlorid  Thiophenol. 

Zur  Darstellung  von  Mercaptanen  der  Fettreihe  werden  diese  Chloride  mit 

Zink  und  Schwefelsäure  behandelt.   Die  aromatischen  Sulfonchloride  werden  am 

vortheilhaftesten  zuerst  mit  Hilfe  von  Wasser  und  Ziakstaub  in  die  Zinksalze  der 

Sulfinsäuren  übergeführt: 

2C.HjS0,Cl     2Zn  =  (C4H.SO,),Zn  4-  ZnCl, 
BensolMwbiMawecUorid        bcnsobiilniiiMin»  Zink. 

Das  rohe  Snksak  wird  unter  Abkühlung  in  ein  Gemisch  von  Zink  und  Salz- 
säure ebgetragen  und  so  lange  damit  behandelt^  bis  sämmiliche  Sullinsäure  in 
das  Thiophenol  umgewandelt  ist. 

CeHsSOjH  +  4H  »  C^H^SH  -ł-  2H,0 
BensoUulfiiuSure  TUophenoL 
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Da  sich  ein  Thei!  des  gebildeten  TI  iophenols  mit  noch  vorhandener  Sulfin- 
säure  in  ein  Disulfid  umsetzt,  so  wird  das  Reactionsprodukt,  zur  Ucbertubrung 
des  letzteren  in  Thiophenol,  nochmals  mit  Zinkstaub  erwärmt,  dann  mit  Salz- 
säure vitrsetst  und  das  Thiophenol  mit  WasserdJUnpfen  abdestUHit 

CgHjSOaH  -ł-  gCßHsSH  =  2^«^*^»-+-  2H,0 
fiCDZoIsulńnKaurc     Thiophenol  Pbenyldisulfid. 

CgHj^^t  +  Zn  —  c^HjS^^ 

Phcnyldisulfid  Thiophciioiliiik« 

3.  Die  den  Alkoholen  entsprechenden  Mercaptane  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Kaliumsulfhydrat  auf  die  Halogenäther  oder  ätherschwefelsauien 
Salze  dieser  Alkohole.    Als  Nebenprodukte  entstehen  Sulfide. 

CjHjSO^K  -+-  KSH  =  C,H»SH  -H  SO4K, 
AcditndnrafUiMiics  KiIidib  Acdij^maiGiptui. 

CeHjCHjCl    KSH  =  CeHsCH^SH  +  KCl 

Benzylcblorid  Benzyüulfhydrat 

4.  Die  Thiophenole,  resp.  Derivate  derselben  lassen  sich  durch  Einwirkung 
von  Kaliumsulfid  auf  Diazoverbindungen  darstellen,  2  B. 

j^.  Thiophenole  entstehen  doich  Erhitzen  der  aromatisdien  Kohlenwasserstoffe 
mit  Schwefel  und  Aluminiumchlorid  auf  75— 80°;  gleidizeitigwerdenSulfide  gebildet^ 

Eigenschaften  und  Umwandlungen  der  Mercaptane.  Die  Mercaptane 
der  Fettreihe  sind  unantjenehm,  durcbdrinirend  riechende  Flüssigkeiten,  welche 
niedriger  als  die  entsprechenden  Alkohole  sieden.  Die  aromatischen  Mercaptane 
sind  meistens  Flüssigkeiten,  welche  unzersetzt  sieden;  einige  sind  feste,  krystalli- 
nische  Körper.  Der  Wasserstoff  kann  leicht  gegen  Metalle,  besonders  Schwer- 
metalle au^elauscht  werden.  Die  Salze  der  letzteren  sind  schwer  Ifislich  oder 
unlöslich  in  Wasser.  Durdi  starke  Osydationsmittd  werden  die  Mercaptane  in 
Sulfonsiuren  umgewandelt. 

Schwache  Oxydationsmittel  fllhren  die  Thiophenole  in  Thtosulfonsfturettllier 
(Disulfoxyde)  (Iber. 

Die  Wasserstoffatome  des  Radikals  der  Mercaptane  können  substituirt  werden. 

Von  den  Substitutionsprodukten  sind  diejenigen  der  aromatischen  Mercaptane  am 

besten  untersucht.   Dieselben  entstehen  durch  Reduction  von  substituirten  Sulfon- 

saurechloriden  oder  durch  Einwirkung  von  Scłiwcielkalium  resp.  Schwefelammonium 

auf  Halogenderivate  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe,  in  welchen  das  Halogen 

sich  in  der  Sdtenkette  befindet  oder  in  der  Para-  itsp»  Orthosteilung  neben 

einer  Nitrogruppe  im  Kern  vorkommt  s.  B. 

CgH^ClSOjCl  -4-  6H  =  C.H^CISH  -ł-  HQ  H-  8HjO 
QüufbcnsolsnUbnsttiuechlorid  Cblorthiophesol. 

C^H^NO^SO.Cl  -M2H  -  C^H^C^h  «  +  HO  -I-  4H,0 

NilrobeiitoliiilfoBtMttre-  Aiiudediio|iliciieL 

Chlorid 

C^H.CICH^CI  -h  KSH  =  CgH.CICHjSH  -i-  KQ 
Chlorbeiuylchlorid  Chlorbenzylmercaptan. 

CgH^Cl  NO,  4-  KSH  =  C,H4C;^H  * 
p-Clilo«Dttn>bei»«d  p-HitnitfuopIitiioL 


L 
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Die  O'Amidottiioplienole  bildeD  analog  den  o-Aniidophenolen  mit  oisanischen 
Säuren  unter  Austritt  von  Wasser  Anhydroverbindungen,  s.  B. 

o-AmidoAiopbeool  Metheoylamädotbiophenol. 
Dittc  Anbydioverbindungen  entstehen  auch  durch  Kochen  von  Sftuieaniliden 
und  analogen  Verbindungen  mit  Schwefel  oder  durch  Oxydation  von  Thioaniliden 
mit  Ferridqrankalium. 

CeHftNHCOH  +  S  «  CeH4C:;|^^CH.-l-  HjO 
FonoMillid  MdbenylamidotidoplieiioL 

CgH,NHCSGH,H-0  =  C«H<C^^^CCH3  +  H,0 

Thiacetanilid  Aethenylamidothiophcnol. 

Die  Thioanhydride  sind  schwach  basische,  imzersetzt  siedende  Körper, 
welche  gegen  Mineralsäuren  bestandig  sind,  jedoch  beim  Schmelzen  mit  Kali  in 
Amidothiophenol  und  Säure  zerfallen.   Man  kann  dieselben  auch  als  Abkömm- 

CH  — N 

]lnge  des  Thiazols,  Ii        Ii    ,  betrachten  (Hamtzsch,  Ber.  so,  pag.  3ix8)* 

Sulfide,  j^f^S.    Wird  in  den  Mercaptanen  der  Wasserstoft'  des  Radikals 

SH  durch  ein  Kohlenwasserstoffradikal  ersetzt,  so  entstehen  Aether  der  Mer- 
captane, die  sogen.  Sulfide.  Die  Sulfide  der  den  Alkoholen  entsprechenden 
Mercaptane  lassen  sich  allgemein  durch  Destillation  von  Halogenalkylen  oder 
von  fttbylschwefelsauren  Salzen  mit  Kaliumsulfid  darstellen.  Gleichzeitig  ent« 
stehen  hiesbei  Mercaptane. 

2C,H  J  4-  K,S  =  c!h!/S  ^ 

Jodäthyl  Aethylsulfid. 

Bcnqrlsttlld. 


SCjH^SO^K  -H  K,S  =  c*h'!^S  -h  SO4K, 
Aedijlflchirefeb.  KiKoid  Aethylsalfid. 

Gemischte  Sulfide  entstehen  durch  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf  Mer- 
captide,  z.  B. 

C,HaSNa  +  CH,J  ==  q^^^'^S  +  JNa 
NtlriamlittybDefaiptid  Methyläthylsidfid. 

CeHtSNa  -t-  C,HJ  =  c'h'^S  -i- JNa 

Thiophenolnatrium  Aethylphenylsulfid. 
Die  Sulfide  der  Thiophenole  werden  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasser- 
stoff auf  Diazoverbindungen,  durch  Destillation  von  Bleimercaptiden,  durch  Ein- 
wirkung; von  Schwefelphosphor  auf  Phenole  und  durch  trockene  Destillation  von 
sullunsauren  Salzen,  am  besten  bei  Gegenwart  von  Schwefelphosphor  dargestellt. 
Bei  den  letzteren  Reactionen  entstehen  ausser  den  Sulfiden  noch  Thiophenole 
und  andere  Produkte. 

2 CßHsNjNOj  -h  HjS  =  e*H*^     2NO3H  -h  4N 
Salpeters.  Diazobenxol  l'hcoylsulfid. 


Digitized  by  Google 


138 


lUodwttflcrbiich  der  Chcmi«. 


(C,H,S),Pb  =  ^«^^>  +  PbS 

Thiophenolblei  Plicnylsuirid. 

Die  Sulfide  sind  schlecht  riechende,  indifferente  Flüssigkeiten,  welche  unzer- 
setzt  destilHren.  Sie  bilden  keine  Salze,  vereinitren  sich  jedoch  mit  einigen 
Metallchloriden.  Sie  addircn  '2  Atome  Urem.  Die  Sulfide  der  Fettreihe  ver- 
einigen sich  direkt  mit  einem  Mol.  Jod-  oder  nromalkyl  zu  Salzen  von  starken 
Basen,  den  Suiimen,  welche  unter  dem  EinBuss  von  Silberoxyd  die  freien  Basen 
Hefern. 

g«g^>H-JC,H,  -=C,H,-S-J 

Aethybulfid  l^UtthyboIfii^odlir. 

(C,H8),SJ  H-  AgOH  =  (C,II,)jS  -  OH 
THHihylsulfinjodUr  TrittthylsiUfimMqrdhydrat. 

Die  freien  Sulfine  und  ihre  Salze  sind  nicht  unzersetzt  flüchtig. 

Durch  schwache  Oxydationsmittel  ^ehen  die  Sulfide  z.  Thl.  in  Sulfoxyde, 
durch  stärkere  in  Sulfone  über.  Durch  Kmwirkung  von  überschüssigem  Chlor 
bei  Gegenwart  von  Jod  auf  Sulfide  der  Fettreihe  entstehen  Cblorsubstitutions- 
produktc  der  Kohlenwasserstoffe,  Cnü-iu+j. 

Disulfide,  r'^S,,  und  Polysuifide,  j^'^S,.   Die  Disulfide  lassen  sich 

allß^emein  durch  Einwirkung  von  Jod,  schwachen  Oxydationsmitteln  und  von  con- 
centrirter  Schwefelsaure  auf  Mercaptane  darstellen.  Phenylmercaptan  geht  bei 
Anwesenheit  von  Ammoniak  schon  an  der  Luit  leicht  in  Phenyldisulfid  Uber. 

2C,H,SH  H-  2J  -  c;S!>t  + 
Actbyl&idfia. 

2CeH4SH  +  SO4H,  =  c'^h'^S,  -ł-  SO,  +  2H,0 

6  5 

Phcnyldisul&d. 

Beim  Behanddn  mit  Zink  und  SalisSure  werden  die  Disulfide  zu  Mercftp- 
tonen  redncirt  Alkoholisches  Kali  ftihrt  dieselben  ebenfalls  in  Mercaptone  Ober. 
Durch  Oxydationsmittel  werden  die  Disulfide  theilweise  in  TlüosulfonsMurettther 

^isulfoxydc)  umgewandelt;  durch  starke  Oxydationsmittel  entstehen  Sulfonsäuien. 
Tetrasulfide  einwerthiger  Radikale  scheinen  allgemein  durch  Einwirkung  von 

Chlorschwefel  und  von  Hydroxylamin  auf  Mert  ny>tnne  zu  entstehen;  solche  mit 
aromatischen  Radikalen  bilden  sich  auch  bei  der  Kmwirkung  von  Schwefelwasser- 
stoff auf  concentrirtc  alkoholische  Lösungen  von  Sultinsäuren: 

2CH3SH  -+-  S,Clj  =  (CH3).iS,  4-  2HC1, 
2C6H5SO,H  -h  3H,S  =  (CgH  JjS^  -1-  S  4-  4H,0. 
R'v^   O 

Sulfone,  i^^S^Q.  Die  Sulfone  kdnnen  auf  zahlreichen  Wegen  dargestellt 

werden,  von  denen  die  wichtigsten  und  allgemein  branchbaren  hier  zusammen- 
gestellt sind. 

1.  Oxydation  der  S\ilfide,  am  besten  mit  einem  Gemisch  von  chromsaurem 
Kalium  und  verdünnter  Sc  hwefelsäure  oder  mit  Kaliumpermanganat  in  essigsaurer 
Lösung.  Es  kunnen  aut  diese  Weise  Sulfone  mit  gleichen  und  ungleichen  Radi- 
kalen dargestellt  werden. 

Aetbyltttlfid  Aethylsolfon. 
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Acthylphenylsulfid  Aethylphcnylsulfon. 

2.  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf  sulfmsaure  Salze: 

C,H,SO.N»+ JC,H,  =  ^"S?>Oi  +  JK- 

6  9 

benzolsulfins.  Natrium  Aethylphenylsulfon. 

3.  Die  Sulfoncarbonsäiiren  zerfallen  bei  der  trockenen  DestUlation  oder  beim 

Kochen  mit  wenig  Alkali  in  Sulfone  und  Kohlensäure, 

C,HiSO,CH,COOHa«c*^  ^O,  -t-  CO, 

PhenylsulfonessigsSure  Methylphenylsalfon. 

4.  Sulfone  entstehen  beim  Erhitzen  von  aromatischen  Kohlenwasserstoffen 
mit  Sultonsauren  v.nd  Phosphorsäureanhydnd  oder  beim  Zusammenbringen  von 
Sullonsäurechioriden  und  Aluminiumchlorid. 

Cgtl jS O H.  4-  C^Hg  ^  CjHjSOjCjjHj  -ł-  łi^Oj 

C«HftSO,Cl  +  C«H.  «=  CjHjSOjCsHj  -h  HCl. 

Die  Sulfone  sind  indifferente,  feste,  in  W«ner  fest  unlösUche  Körper,  welche 

bei  höherer  Temperatttr  unzersetst  sieden.   Sie  sind  sehr  beständig.  Alkalien, 

die  meisten  Säuren  und  Reductioasmittel  wirken  nicht  daimuf  ein*  Beim  Erhitsen 

mit  Chlor  oder  Phosphorpentachloiid  erfolgt  eine  Spaltuqg  des  Sulfons,  unter 

Bildung  eines  Sulfonsäurechlorids  und  eines  gechlorten  Kohlenwasserstoffes. 

Siil finsäuren,  R'SO^H.    Dieselben  entstehen  .durch  direkte  Einwirkung 

von  SchweHigsänreanhydrid  auf  Zinkalkyle  und  auf  aromatische  Kohlenwasserstofie 

l^i  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid. 

(CH,)aZn  4-  SSOj  =  2^CH3SOj),Zn, 

CeHj  4^  SO,  =  CßHjSOjH. 

Sie  weiden  am  einfachsten  durch  Reduction  von  Sulfoncfaloiiden  mit  Zink- 

stanb  m  Ätherischer  Lösung  dargestellt. 

3C«HtSO,a  -I-  SZn  «  (CcH»SO,)«Zn  H-  ZnQ,. 

Die  freien  Sulfinsäuren  sind  sehr  wenig  bestündie.    Durch  Oxydationsmittel, 

schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  gehen  sie  leicht  in  Sulfonsäuren  (Iber. 

Chlor  i;nd  Brom  wirken  ebenfalls  unter  Bildung  von  Sulfinsäurcchloriden  res^). 

Bromiden  darauf  ein.   Durcli  Zink  und  Schwefelsäure  werden  sie  zu  Thiophenolen 

reducirt    Sie  verbinden  sich  mit  salpetriger  Säure. 

Die  aromatischen  Sulfinsäuren  zerfallen  beim  Erhiuen  mit  Wasser  auf 

130^  in  Sulfonsäuren  und  Aether  der  Thiosulfonsfluren  (Disulfoxyde)  z.  B. 

SCgHjSOjH  =  CßHsSOsH  -H  C^U^SO^SC^H^  -+-  H,0 
BeuolMilfintiaic  BeBsolmłfDiiiiure  fienzolthiosulfouiiiii^ 

phenylHther. 

Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  ein  Kohlenwasserstoff  und  Kuliumsulfit; 
C.HjSOjK  +  KOH  =  CjHj  -H  KjSO,. 

Durch  Wechselwirkung  von  sulfinsäuren  Sahen  und  Jodalkylen  entstehen, 
wie  schon  frUher  angeführt  wurde,  Sulfone.  Die  mit  den  Sulfonen  isomeren 
Aether  der  Sulfiosttoren  werden  durc|i  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureäther  auf 
die  Natriumsalse  der  Säuren  gebildet. 

q«H»SO,Na  H-  aCO|C,HK  =  ^«  c=^H^^  -H  CO,  +  Naa 

BenzolsulfinsaiiiM  Benzolsulfiinltire- 

Natrinni  ätlivläthcr. 

Die  Sulftnsäureather  unterscheiden  sich  von  den  Sulfonen  durch  ihre  leichte 
Zersetzbarkeit.  Sie  lassen  sich  nicht  unzersetzt  destilliren  und  zerfallen  mit  Kali 
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leicht  in  Alkohol  und  beiuolsulfinsaures  Kalt.  Durch  KalianipefmMiganat  wetden 
dieselben  zu  Sulfonsäareflthem  oxydirt 

Durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  die  Natriumsalze  der  Sulfin* 
säuren  werden  die  Anhydride  derselben  gebildet. 

2C«H5SO,Na  -h  COCl, «  c'h'sO^^  +  NaCl. 

^SH 

Disulfhydrate,  Dithioglycole,  ^"^gU'    ^^^^^^^  entsprechen  den 

zweiatomigen  Alkoholen,  den  Glycolen.  Sie  sind,  wie  diese»  nur  dann  im  freien 
Zustande  darstellbar,  wenn  die  beiden  Radikale  (SH')  an  verschiedene  Kohlen- 
stofFatome  ge[)unden  sind.  Disulfhvdrnte,  in  welchen  die  beiden  Radikale  fSH') 
mit  demselben  Kohlenstoffatom  vereinigt  sind,  existiren  nur  in  Form  von  Aethern. 

Die  erste  Klasse  von  Disulfhydraten  entsteht  durch  Einwirkung  von  Kalium- 
sulfhydrat  auf  Haiogenderivate  zweiatomiger  Alkohole  und  durch  Reduction  von 
Disulfinsttitreciiloriden  mit  Zink  und  Salsdluxe,  a.  B. 

CH,Br  CH.SH 

CHjBr  CH.SH 
Bromlltliylcii  ActbylcndualfhTdnU. 

C,H,:^^>^}+  12HC1  =-CeH,r'^Jj4-4H,0-H2HCl 

m-PbeDyleQdisulfonsäure>  m-Phenyleadisuli  hjrdrat, 

cUoiid.  ThioKsoaciik 

Die  Aether  der  Disulfhydrate  entstehen  durch  Einwirkung  von  Halogen« 

alkylen  auf  die  liiCercaptide. 

CH,SNa  CH.SCH. 
I  +2CHjJ=-:l  4-2NaJ. 

CHjSNa  CHiSCH, 

Ausser  diesen  Aetheni  leitet  sieb  noch  eine  zweite  Art  von  Disulfiden  von 

den  Disulfhydraten  ab.  Als  Repräsentant  derselben  kann  das  Diädiylendisulfid, 

^\CH^— CHj^^'  *"g*sehcn  werden  (s.  d.). 

Tetrasulfide  mit  zweiwerthigen  Radikalen  lassen  sich  durch  Einwirkung  von 
Halogenen  oder  von  Hydroxylamin  auf  Disulf  hydrate  darstellen. 

CHfSH  CMo  —  Sn  —  GH* 

2  1  +2NH,0Hs=  I  I  -t-2H,OH-aNH„ 

CHjSH  CHj  — Sj  — CHj 

aC^H^C^I^ 2NH,OH  =  C,H4C;;^|j^eH4  -ł-  2H,0 -h  2NH,. 

Die  Tetrasulfide  sind  tbeilwdae  feste»  theiü  flüssige»  unbedftndige  Körper. 

Die  Actl  e:  der  Disulfhydrate,  in  welchen  die  beiden  Schwefelatome  mit  dem- 
selben  Kohlestoflfatom  vereinigt  sind,  entstehen  ganz  allgemein  durch  Einwirkung 

von  Salzsäure  auf  ein  Gemisch  von  1  I^Tol.  Aldehyd  oder  Aceton  und  2  Mol. 
Mercaptan.  Die  aus  den  Aldehyden  entstehenden  Verbindungen  werden  auch 
Mercaptale,  die  aus  den  Ketonen  entstehenden  Mercaptole  genannt 

CH,COH  -f-  3C|H«SH  —  CHjCHCJ^'h'  -h  H,0 

Aoddiddiyd  Aedq^cmptaa. 
C^HjCOH  +  2C,HjSH  -» CeHjCHC;;g^2H6  _^  jj^q 
Bentaldeliyd  AcAybneraiptuk. 

Aceton  Aethylmercaptas. 
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Dis  Ulf  one,  R'XÜ^so'r"  Di«"«!^^  entsprechen  den  Aethem  der  Disulf- 
hydrate  und  entstehen  entweder  durch  Oxydation  derselben  oder  durch  Etn- 
wiiknng  von  sulfinsauren  Salx«  auf  Dihalogenkohlenwasserstofie. 

CH,  —  CHiSOjCjH, 

I    '  ^40=1  /  , 

CH.Br  CH,SOtCeHs 
I         -hSC^HjSOjNa«  !         ■  •  • 

CHjBr  ClIjSüaC.H^ 

In  den  Dtsulfonen  der  allgemeinen  Formel,  H)CCi^Q|^i  und  h^^^Cso|r" 

ist  der  Wasserstoff  der  Gruppen  CH^  und  CHR'  leicht  durch  Brom  und  auch 
durch  Natrium  ersetsbar. 

Disulfinsäuren,  ^"C^so^H*  ^^'^^"^  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  Di- 

sulionüuurechloride  dargestellt. 

Tristtlfhydrate,  R'"— SH .   Es  ist  bis  jetzt  nur  das  Thioglycerin  bekannt, 

^SH 

welches  durch  Einwirkung  von  Kaliumsulfhydrat  aus  Trichlorhydrin  darge- 
stellt wird. 

CHjCl  CHjSH 

CHCl     3KSH  «  CH  SH  H-  3KCi. 

CH,a  CH,SH 

In  dem  folgenden  Artikel  sind  sämmtliche  Sulfhydrate,  Sulfide,  Disulfide, 
Sulfone  und  Sulfinsäuren  der  Fettreihe  und  diejenigen  der  aromatischen  Kohlen* 
Wasserstoffe,  welche  nur  einen  Benzolkern  enthalten,  beschrieben. 

Me  th y  1  m  e rca p ta n  *)  (i),  CH^S H.  Dasselbe  entsteht  durch  Einwirkung  von 

*)  1)  GaSOOKV,  Am*  15.  pag.  239.  2)  Rathkb,  Ann.  167,  pag.  195  u.  flf.  3)  RSONAOLT, 
Ann*  34i  P>g>  s6.  4)  Bbckmahn,  Joiira.  pr.  Omn.  17,  pag.  451  11.  ff.  5)  Riem,  Jabiesber. 
1854,  pag.  553.  6)  Cahours.  Ann.  135,  png.  35$.  7)  Sayt:;eff,  Aon.  144,  ing.  148.  8)  Lovkn, 
Ber.  17,  pag.  2819.  9)  Kungkr,  Ber.  lo,  pag.  1880.  10)  Ders.,  Ber.  15,  pag.  881.  11)  Dobbin 
u.  Masson,  Joum.  pr.  Chero.  31,  pag,  36.  12)  Brown  u.  Blaikik,  Joum.  pr.  Chen>.  23,  pag.  395. 
13)  Cahoitrs,  Ann.  61,  pag.  92.  14)  Richk,  Jahresber.  1854,  pag.  555.  15)  Hell  u.  Urech, 
Bcr.  15.  p«c«  »73,  987;  16,  pag.  1144,  1147.  16}  Löw,  Zeitickr.  Chem.  1869,  pag.  8s,  6S4. 
17)  Rathke,  Ann.  161,  pag.  149.  18)  Löw,  Zeftichr.  Chem.  1868,  pag.  518.  tg)  Mc.  Gowaw, 
Joum.  pr.  Chetn.  30,  png.  288.  20)  Zkisi:,  Ann.  ir.  png,  2.  21)  Knpfmann,  Ann.  140,  pag.  336; 
PAGt.iANi,  Ber.  II.  pag.  155.  22)  LtKinu,  Ann.  11,  pag.  14.  23)  Claksson,  Joum.  pr.  Chem.  15, 
pag.  193  u.  flf.  24)  Nasini,  Her.  15,  pag.  2882.  25)  Kathke,  Ann.  161,  pag.  148.  26)  Otto, 
Ber.  13,  pag.  1289.  27XDcn.,  Ber.  15,  pag.  125.  28)  Pavil.  Ber.  15,  pag.  2607.  29)  Rrgnai».t, 
Aon.  34.  pag.  24.  30)  Gauhs,  Ann.  143,  pag.  s66.  31)  Ratkkb,  Ann.  15a,  pag.  214. 
32}  LoiR,  Ann.  87,  pag.  369;  107,  pag.  234.  33)  BtOMSTtAHi  T  um.  pr.  Cbem.  37,  pag.  190. 
34)  RicHE,  Ann.  92,  p«g.  358  35)  v.  Orfele,  Ann.  132,  pag.  S2.  36)  Cahours,  Ann.  135, 
pag.  352;  136,  pag.  151.  37)  Dehn,  Ann.  Suppl.  4,  pag.  83.  38)  Jokkchnskn,  Joum.  pr. 
Chetn.  6,  pag.  82.  39)  K&AUT,  Ann.  2 10,  pag.  321.  40)  Gauhe,  Zeitschr.  Chem.  i  868,  pag.  622. 
41)  Ziisi,  Ana.  11,  pag.  i;  Moanf,  Ann.  3s,  pag.  «67;  Cahousb,  Ann.  61,  pag.  98.  4a)  Ka- 
KMjk  vu  LtNMiUANif,  Ann.  133,  pag.  373.  43)  Böttoix,  Ann.  333,  pag.  348.  44)  Couhant 
vk  v.  Rican»,  Bcr.  18,  pag.  3178.  45)  UOujta,  Joam.  pr*  Chem.  4,  pag.  39.   46)  Erlkn- 
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Kaliumaulfhydrat  (65)  auf  methylaetherschwefelsaures  Natrium.  Methylthto- 

urethan  (66),  CO^^g^^  ,  spaltet  sich  beim  Erhitzen  auf  150°  in  Methylmercaptan 

und  Cyanursäure;  Thiocyanursäuremethyläther  (67),  (CNSCH|)|,  giebt  beim  Be* 
handeln  mit  Ammoniak  Melamin  und  Methylmercaptan. 

Darstellung  (65).  ^  Liter  absoluter  Methylalkohol  wird  in  dUnnem  Strahl  in  750  Cbun. 
Richer  Thle.  ccmccnliiiler  SehwefidsKuie  und  Mordhluier  Vilriol  eingetngeo,  mit  Eis  verdünnt, 
und  in  dne  Lfiiung  ton  S{  Kgrm.  Soda  cing^ViMO.  Die  LOmmg  wird  stark  «nooitriit,  von 
den  beim  Erkalten  abgeschiedenen  Glaubersalz  abgegossen,  noch  mehr  eingedampft  und  mit 
einer  Lösung  von  500  Grm.  Kalihydrat  in  einem  Liter  Walser,  welche  mit  Schwefclwasser^foff 
gesättigt  ist,  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Das  Gas  wird  zuerst  durch  eine  concentrirte  Lösung 
von  50  Gm.  Kalihydrat,  dann  in  eine  LAsung  von  350  Grm.  Kafiiqrdfat  in  ihrem  doppdten 
Gewiehte  WaiMis  gddtet,  worin  dai  gldducitig  entstandene  Uediybulfid  unlöslich  ist.  Die 
Lttsung  wird  durch  essigsaures  Blei  vom  SchwefclwassorstofT  befrdt,  mit  ooncentrirter  Salzsäure 
7.en;etzt,  das  Mcthyhncrcaptan  in  einem  Kaltegcmisch  condcnsirt,  nher  geschmolscaer  Pottasche 
entwässert  und  durch  Destillation  von  kleinen  Mengen  Methylsulful  befreit. 

Farblose  (65),  dünne,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  von  abscheulichem, 
dem  faulen  Weisskohl  ähnlichem  Gerüche.  Siedet  unter  752  Millim.  Druck  bei 
5,8**.  Bildet  mit  Wasser  ein  kiystalliiiisches  Hydrat. 

Bleis  als,  <CH,S)tFb.  MUnokrystallinische  Tafeln. 

Quecksilbersalz,  (CH,S),Hg,  auch  aus  Quecksilberchlorid  und  MetiqrliDcreaptatt  dar- 
gestellt, kiystallisizt  in  mikroskopischen,  bei  175°  .sciunelsenden  Prismen. 

imm  u.  LntMKOt  Jahcesber.  1861,  pag.  590.  47)  Löwio»  Fooo.  37,  pag.  550.  48)  BOttingkr, 

Ber.  II,  pag.  2206.  49)  GuTHKiK,  Ann.  116,  pag.  234;  119,  pag.  91;  121.  pag.  108. 
50)  CI..AESSON,  Journ.  pr.  Chem.  15,  pag.  214.  51)  Kruckr,  Joiim.  pr.  Cheni.  14,  pag.  206. 
52)  Kanonnikow,  Ber.  16,  pag.  3049.    53)  SAYTiCiiiF,  Ann,  144,  pag.  153.     54)  Bkckmann, 

Jotttn*  pr.  Chem.  17,  pag.  473.  55)  Spring  u.  Wissracn,  Ber.  15,  pag.  44$.  56)  Fkankland 
u.  LAWKAffCB,  Bcr.  IS,  pag.  846.  57)  LowAn,  Ber.  17,  pag.  9823.  58)  Bbcxhamn,  Journ.  pr. 
Cham.  17,  pag.  455.  59)  FASSBiNDUt,  Ber.  20,  pag.  460.  60)  Otto  «.  Rössing,  Her.  20, 
pag.  2079.  61)  Carius,  Ann.  124,  pag.  221.  62)  Honcartz,  Her.  19,  pag.  2182.  63)  Orro 
u.  RÖSSING,  Ber.  19,  pag.  3132.  64)  Dies.,  Ber.  19,  pag.  1839.  65)  Klason,  Ber.  20,  pag.  3407. 
66)  Obbrm£Y£K,  Ber.  20,  pag.  2918.  67)  Hofmann,  Ber.  18,  pag.  2758.  68)  ICrüccr,  Journ. 
pr.  Chen.  14»  pag.  195  u.  £  69)  KuKcn  n.  Maasssm,  Ann.  243,  pag.  193.  70)  Camus, 
Ann.  IS4,  pag.  S580. 1Ł  71)  Rdinit,  Ber.  6,  pag.  784.  72)  Cahooss,  Jaluresber.  1873,  pag.  $17. 
73)  Spring  u.  Lkgros,  Bcr.  15,  pag.  1940.  75)  Claus,  Ber.  5,  pag.  659;  8,  pag.  533. 
76)  Bkckman.v,  Journ.  pr.  Chem.  17  pag.  439  u.  ff.  77;  Saytzkfj-  u.  ORAnoxvsKV,  Ann.  171, 
pag.  251.  78)  Dies.,  Ann.  175,  pag.  34S  u.  ff.  79)  IvAV.ma.n.n,  Bcr.  7,  pag.  1287.  80;  Bala&U, 
Ann.  52,  pag.  213.  Sl)  SVRIMG  n.  WlNŚSIMGUt,  Ber.  17,  pag.  538.  82)  PSLPUZK  «.  CAHOinS, 
Ann.  IS4,  pag.  891.  S3)  EkumcKyBR  n.  Wamrłtn,  Ann.  131,  pag.  150.  84)  Pikvbuino, 
Am.  183,  pag.  349.  85)  Fridau,  Ann.  83,  pag.  18.  86)  Hofmann  u.  Cahouss,  Ana.  102, 
pag.  190.  87)  GKRLicir,  Ann.  178,  pag.  80.  88)  Wer.vkr,  Jahrcsber.  1862,  pag.  424.  89)  Meyer, 
Ber.  19,  pag.  3259.  90)  DfcJlUTII  u.  MEYfiR,  Aiin.  240,  pag.  305  u.  fT.  91)  Everlöff,  Ber.  4, 
pag.  716.  92)  Braun,  Ber.  20,  pag.  2967.  93)  Husemann,  Ann.  126,  pag.  230  u.  ff.  94)  Grafts, 
Ann.  125,  pag.  1S3.  95)  Den.,  Ann.  im»  tio;  isB»  pag.  ssa  96)  MAmrsiJ),  Bcr.  19, 
pag.  696.  97)  Den.,  Ber.  19,  pag.  2658.  98)  Bahmamn,  Ber.  18,  pag.  883.  99)  Escalbb  n. 
BAtniANN,  Ber.  19,  pag.  2814.  100)  BaI'm.wx,  Bct.  19,  pag.  2806.  101)  Otto,  Journ.  pr. 
Chem.  36,  pag.  433  u.  &.  102)  Bau.ma.n.s ,  Ber.  19,  pag.  2S03.  103)  GuTHKiii,  Ann.  121, 
pag.  115.  104)  Grabowskv,  Ann.  138,  pag.  1Ó5.  105)  AMri^RiETH,  ikr.  20,  pag.  373. 
106)  Fmmh,  Bcr.  21,  pag.  185.  107)  Fasrbbmdiii,  Ber.  21,  pag.  1470.  108)  Patsw.  Ber.  al, 
(I^)t  P*C<  SSS»  Compt  lend.  1006»  pag.  861.  109)  Spumc  u.  Lbcunibr,  Bar.  ai  (R),  pag*  84. 
Ito)  yfnasm,  Ann.  139,  pag.  365.  1 11)  Claf.sson,  Journ.  pr.  Oteaa.  15,  pag.  199.  1 12)  Frank- 
lAND  u.  Lawkancb,  Bet.  la,  pag.  846.  113)  Pauly,  Ber.  10,  pag.  942.  114)  lUB,  Ann.  147, 
pag.  145. 
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Silber  »mit,  CK,S^.  Gdber,  kiysldlbischer  Niedcndilaf. 

Wismuthsalz,  (CH(S)|M.    Gdbe,  itiiVroskopische  Nadeln. 

Perchlo  rmcthyl  in  crcaptan  (2),  CCI3SCI.  Dasselbe  entsteht  neben  Perdilonnethylbi- 
sulfid  beim  Einleiten  von  trockenem  Clilor  in  Sch^^'efelkohlcnstoflf,  welchem  |proc.  Joil  /,u{,'esctzt 
ist.     Das  Produkt  wird  zuerst  durch  Korhen  mit  Wasser  vom  Clilorschwefcl  befreit  und  das 

«m  dem  ROckttande  durch  DeMilhtion  rein  «faaleen.  Hellgelbe  Flüssig- 
keit von  unengenehmen  Geradi.  Siedet  bei  146^148^  (com.).  Spee.  Gew.  =  1*7 IS  bei  12*8^ 
Beim  Erhitzen  auf  200^  entstehen  ChlorkohlenstofT,  CC\^,  und  Cblorschwefel.  Durch  Wasser, 
leichter  durch  Alkalien,  wird  e«;  in  Schwefel,  Salzsäure  und  Kohlensäure  verlegt.  Silber  luldet 
CSC1|.    SalpetcrsÄure  oxydirt  zu  Trichlormethyhulfonsfiurechlorid,  CCIjSOjCl. 

Methylsulfid,  (CH3)2S,  wird  durch  Kinwirkung  von  Methylclilorid  (3)  oder 
meiliylätherschwefelsaurem  Natrium  (65)  auf  eine  methylalkoholische  Lüäung  vun 
Schwefelkalium  dargestellt.  Unangenehm  riechende  Flflssigkeit,  welche  unter 
7M'7  Millim.  Drack  bei  91'l^31-&*'  siedet  (4).  Spec  Gew.  (3)  =  0*845  bei  2**. 

Chlor  (5)  wirkt  auf  Methylsulfid  unler  Bildung  von  Substitutionsprodukten 
ein.  Brom  (6)  erzeugt  das  Additionsprodukt  (CH|)fSBr,,  welches  kiystallisirt 
Conc.  Salpetersäure  oxydirt  zu  salpetersaureni  Methylsulfoxyd  (7),  SO(CHj)j'NO,H, 
aus  welchem  mittelst  kohlensaurem  Barium  das  freie  Oxyd  dargestellt  werden 
kann.  Methylsulüd  verbindet  sich  imtPlatinchlorid,mitQuecksilbercblorid-  und  jodid. 

CH  >^ 

D i methyl sulfon,  en^^^s'  ^^'^^  Eihitsen  von  Methylsulfid  (7) 
mit  rauchender  Salpetersfture  im  geschlossenen  Rohr  dargestellt  Wird  Sulfodi- 

CO  H 

essigsäure  (8),  SOj^^u|^q^jj,  auf  200**  erhitzt,  so  zerfällt  dasselbe  in  Dimethyl- 

sulfon  und  Kohlensäure.  Glänzende,  bei  109°  schmelzende  Prismen.  Siedet  bei  238°. 

Trimelhyisulfinverbindungen.  Trimethylsulfinoxydhyd  r  at  (6), 
(CH3)3SOH,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  Trimethylsul&njodid. 
Oelige  Rase. 

Trimethylsulfinjodid  (6),  (CH5)gSJ.  Dasselbe  entsteht  durch  Addition 
von  Jodmethyl  zu  Methylsulfid  (schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur),  durch  Er- 
hitzen von  S  Mol.  Jodmethyl  (9)  mit  1  Mol.  Schwell  auf  160— IM**  and  durclt 
Erhitzen  von  frisch  gefiUltem  Arsentrisulfid  (10)  mit  Jodmethyl  auf  100°.  Kiystal- 
lisirt in  Prismen. 

Trimethylsulfinchlorid,  (CHj),SQ,  bildet  zerfliessliclie  Kiystalle. 
Platin-  und  Golddoppelsalz  krystallistren  gut.  Trimetliylsulfinhaiogenverbindungen 

sind  im  Stande,  noch  2  Atome  Halogen  zu  addiren. 

Dichlorjodid  (ll),  ((^Hz)^^]^^-,-  Durch  Einwirkung,' von  Chlor  auf  Trimethylsulfinjodid 
und  durch  Addition  von  Chlorjod  zu  i'rimethybultinchlorid'  dargestellt,  bildet  kleine,  gelbe 
Krystalle,  wdche  bei  104*  vnicr  ZeneteuDg  sdunekea.  Wliseriges  Ammoniek  erzeugt 
Jodstickstoff,  trockenes  die  Verbindiuig  (CH,),SJCI,>8NH|. 

Dibromjodid  (ll),  (CH,),SJBr3,  entstellt  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Trimethyl- 
sulfinjodid. Orangerothe,  beständige  Krystnlle,  welche  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  94  bis 
95**  schmelzen.  In  kaltem  Alkohol  und  Aethcr  wenig  löslich,  ziemlich  in  hcissem  Alkohol. 
Mit  wässerigem  Amoniak  entsteht  ein  explosiver  Körper;  mit  trockenem  bildet  sich  eine  amorphe, 
«pfelgrOne  Suhstaitt,  (CH,)iJBr,SNH^. 

Chlorbromjodid(ii),  (CH,),SJClBr,  ai» IViniediykidfinbroinid luid Chlorjod deigestellt, 
schmilst  bei  87**  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Trimethylsulfinsulfhydrat  (12),  (CH^^^S •  SH  +  H^O,  wird  durch  Ein- 
wirkunr'  von  SchwefelwasserstotT  auf  Trimethylsulfinoxyd  dargestellt.  Dasselbe 
löst  Trimethylsulfinoxyd  unter  Hildung  von  Irimethylsullinsulfid,  [(^H2)|S]2S, 
welches  theilweise  gut  kry^taiiisirende  Salze  bildet. 
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Methyldisulfid  (13),  (CH3)jjSj,  entsteht  durch  Einleiten  von  Chlormethyl 
in  eine  alkoholische  Lösung  von  Kaliumdisulfid  und  durch  DesdllatioD  gemischter 
Lösungen  von  Kaliumdisulfid  und  methylätherschwefelsaurem  Kalium.  Farblose, 
lauchartig  riechende  FUlsńgkett,  weldie  unter  743*8  Millim.  Druck  bei  112*1" 
siedet.  Spec.  Gew. » 106358  bei  0;  1064  bei  18^  Durch  Einwirkung  von 
trockenem  Chlor  (14)  entsteht  zunächst  die  Verbindung  (CHs)sS|Cl2,  welche 
sich  in  rhombischen  Blättern  absetzt;  übencbttssiges  Chlor  eneugt  neben  Chlor- 
Schwefel  Perchlormethylsulfid,  (CC1.,)^,S. 

Methyltrisulficl  (65),  (CH3)jS3,  durch  Einwirkung  von  Schwefelchlorid  auf 
Methvhncrcaptan  dargestellt,  ist  ein  schwach  gelbes  Gel,  welches  im  Vacuum  bei 
G2  uiuersetżt,  unter  gewöhnlichem  Drucke  bei  170"  uiicei  genngcr  ZcrbCtzung 
siedet   Spec.  Gew.  ^1*2163  bei  O**,  1*2095  bei  10°,  1*199  bei  l?**. 

Ferchlormethyltrisulfid  (3),  (CCl3)3Sg,  dessen  Bildungsweise  schon 
unter  Ferchlormethyhnercaptan  erwähnt  wurde,  kiystallisirt  in  gtatCen,  bei  57*4^ 
schmebsenden  Prismen.  In  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  heissem  Alkohol  sehr 
leicht  löslich.   Wird  durch  längeres  Kochen  zersetzt. 

Perbrommethyltrisulfid  (15),  Carbotrithiohexabromidi  (CBr|)|Sjr  bildet 
sich  beim  Kochen  von  Brom  mit  Schwefelkohlenstoft 

CS,  4-4Br  =  CSjBr,, 
2(CSjBr^)  =  CjSjHrg  ^  SBr,. 

Zur  Darstellung  lässt  man  \  Mol.  Schwefelkuhlenstoff  mit  2  Mol.  Brom  G — 7  Tage  stehen, 
destUUrt  auf  dem  Wasserbade,  Ubergiesst  den  braunrothen,  filigen  Rückstand  mit  Alkohol  und 
kiyitdlnbt  melufiu^  tm  Aedier  im. 

Kiystallisirt  aus  Aether  in  kleinen,  flachen,  wasserhellen,  glXnsenden  Prismen, 
oder  bei  langsamer  Ausscheidung  in  grossen,  anscheinend  rhombischen  Tafeln, 
welche  bei  125"  unter  Rothfärbung  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  in 
kaltem  Alkohol,  Actlicr  und  Eisessig.  100  Thle.  Alkohol  lösen  bei  Sicdhit/e 
5-5Thle.;  100  Thle.  Aether  lösen  bei  0°  2-3— 2-4  Thle.;  bei  Sipdhitze  4'9— 5-0  Thle. 
Bromid.  Leichter  löslich  in  Benzol,  Petroläther,  Chlorotorni  und  besonders  in 
Schwefelkohlenstoff  und  in  Brom.  Unverändert  löslich  in  siedender  Schwefelsäure. 
Beim  längeren  Kochen  mit  Alkohol,  noch  leichter  beim  Erhitzen  auf  130  "  wird  es 
zersetxt  Wt  Phenolen  entstehen  bei  100^  rothe  Lösungen.  In  kalten  Alkalien 
unlöslich;  beim  Kochen  jnit  conc  Natronlauge  eriblgt  Lösung  und  Zersetzung: 
CtS,Br«  +  ISNaOH  ^  3  Na,CO,  -1-  Na,S|    6  NaBr  -H  6  H^O. 

Bei  längerem  Erhitzen  entstehen  Tetrabrommethan,  Bromschwefel,  CSiBr« 
und  ein  blauer  Farbstoff,  C9Br4S4<2H}0. 

Methylsulfinsäure,  CHjSO^H,  wird  durch  Einwirkm^  von  schwefliger 
Säure  auf  Zinkmethyl  dargestellt.  Starke  Säure,  welche  in  wässeriger  Lösung 
sehr  leicht  unter  Abscheidung  von  Sclnvefel  zersetzt  wird.  Salze  sind  meist  amorph. 

Bariumsalz,  (CHjSO^)^Ba,  bildt-t  Würfel.    In  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht  löslich. 

Trichlorniethylsuifinsäure,  CClsSOjH,  entbteht  bei  der  Einwirkung  von 
Scluvciehvasserstoff  (16),  Ammoniak  (16),  Cyankalium  (16)  oder  KaUumsuUai  (17) 
auf  Trichlormetl)an.suironchlorid,  z.  B. 

CClsSOgCl  +  H,S  a  CC1|S0,H  +  HQ  +  S. 

Die  Säure  bildet  eine  sfcrahlige,  krysuUinische  Masse.  Sie  ist,  ebenso  wie 
die  Salze,  wenig  beständig.  Die  freie  Säure,  wie  auch  ihre  Salze  liefern  mit  Chlor, 
Brom  und  Salpetersäure  das  Chlorid,  Bromid,  resp.  Nitrat  der  Trichlormetlian- 
sulfonsäure,  z.  B. 

Ca, .  SO,H  H-  2C1  =  CQjSOjCl  H-  HQ. 
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Dichlorozymethylsulfinsäure,   ^^^tCjSOjII'  Kaliumsalz  ent- 

steht durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  eine  wässerige  (i8)  oder  Mich  alko- 
holiacbe  (19)  Lteung  von  TiichlormethylBalfonsäurechlorid: 

CCl,SO,Cl  H-  CNK  H-  H,0  =  CCl,cC^(f  k 

Zertiiessiiche,  Iciclit  zerseuliche  Nadeln.  PhosphoqjenCachlohd  (19)  erzeugt 
Dicbloroxymethylsulfoiistturechlorid. 

Aethylmercaptan,  C,H^SH.  Daswlbe  wurde  zuerst  von  Zbise  (20)  durch 
Destillation  von  ttiMMnchwefelüuirem  Barhim  mit  Bariumstdfhydiat  dargestellt 
Entsteht  allgemein  durch  Einwirkung  eines  llthersehwefelsanren  Salzes  oder  eines 
Halogenäüiers  des  Aetbylalkohols  auf  Alkalisulfhydrate.  Bildet  sich  auch  neben 
Aetherschwefelsäure  und  Aethyläther  beim  Eriiitzen  von  abstdutem  Alkohol  (si), 
welcher  mit  schwefliger  Säure  gesättigt  ist 

Zur  Darstellung  (22,  23,  65)  wird  Kalilauge  von  1*3  spec.  Gew.  mit  Schwefelwasserstoff 
gesättigt  und  mit  dem  gleichea  Volumeo  aacr  Lösaog  von  Ktherschwefelsaurem  Calcium  (ebcn- 
Ub  von  1*8  tpec.  Gew.)  destiUbL  Zat  l&tffcrautig  von  Schwefelithjl  «tu  dem  Destillat  vifd 
die  NatrinaanroUiiditiig  des  AiflyhnsioipUmi  dbogeitdlt,  die  trodiene  Veibiiidmg  in  Waiser  ge- 
HM,  du  Sdvwcfidldijrl  mit  Bcasdl  MUfengen  und  dss  Mstrimuneiesptid  mit  TtvdSnnta  Sdiweiel 
slow  zerlegt. 

VVasserhelle,  laucharlik'  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  36"2  siedet  (24). 
Spec.  Gew.  (24)  =  0-83907  bei  20°/4'*.  Lässt  sich  leicht  anzünden  und  brennt 
mit  bläulicher  Flamme.  In  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Bei  niederer  Temperatur 
entsteht  ein  krystalUnisches  Hydrat  (23),  CjHjSHh-  IöH^O,  welches  schon  bei 
-hlS^  zetflUt  Exot  alkoholische  Lösung  von  Eisenchlorid  (25)  wird  durch 
Merciq;»tan  gebläut  Salpetersaure  von  1*33  oxydirt  zu  Thioäthylsulfonsättreüther; 
Salpetersäure  von  1*5  zu  Aethylsulfooslare. 

Salce,  Mereaptide  (23).    Natriumsalt,  C^II^SNa,  wird  durdi  Auflösen  von  Natrium ' 
in  einer  Aetherlösung  von  Mercaptan  oder  durch  Einwirkung  von  MLTcnptan  auf  Natriumäthylat 
gewonnen.    Undeutlich  kry<tallinische  Maęsc,  in  Wasser  imd  Alkohol  löslicli;  die  wiissrige  Losung 
wird  bciiD  Kochen  unter  Abgabe  von  Mercaptan  zerietxt.    Oxydirt  sich  au  trockener  Luft  zu 
UhjbidfinHiiicin  Natriun. 

QneeksilbersaUe.  (C^H^S^^flg  imd  dnieh  Eintragen  von  Qm«ksilbewxyd  in  abgC' 
kfihltcs  Aethylmercaptan  dargestellt  und  aus  verdünntem  Alkohol  umkryst.illisirt.  Glänzende  , 
Bl&ttchen,  welche  bei  76 — 77**  schmelzen  (27).  In  kaltem  Alkohol  wenig,  leichter  in  siedendem 
löslich.  Beim  Erhitzen  der  alkoholischen  LOsung  (26)  auf  180 — 190°  wird  glatt  Quecksilber 
and  Aethylsulfid  gebildet  C,H,SIlgCl  ans  tfercaptan  und  QucckiilbcidilQrid  in  alkokoliBeher 
hUmmg  cntstdicod,  krTitnOisiit  in  ^Sniendcn  BÜUtchen. 

Blei  salz,  (C,HjS),Pb.    Gelber,  kry  stallin  ischer  Nifidecsdikg. 

Kupfersall  (65),  C.IIjSCu.     nellgelbcs  Pulver. 

Wiäsmuthsali,  (C.jHjS),Bi.    Lange,  gelbe,  biegsame  Nadeln,  welche  bei  79°  schmelren. 

Thallium»,  Eisen-,  Kobalt-,  Nickel-,  Zinn-,  Gold-,  Platin-,  Ca(iinium- 
Titan-,  Arten"»  Aatimon-Veibindungfn  tind  ebenfnU»  dargestellt  und  bilden  anuMphe. 
Miedendillge  oder  didkc  Ode. 

Aethyleisennitrososulfid  (28),  CjHjSFe(NO),.  Zur  Darstelltnig  wird  die  alkoho- 
lische Lösung  des  Kaliumsalze»,  KSJ'"e(NO)j,  mit  einem  grossen  Ucberschuss  von  Jodäthyl  ver- 
setzt, rasch  im  Wasserbade  abdestillirt,  der  Rückstand  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  wässerigem 
Alkohol  gewaschen  und  schliesslich  wiederholt  aus  Benzol  umkiystallisirt.  Sckvsne, 
gliasende»  monoHine  PrituM.  StAmibt  bd  78^  and  veipoflt  bd  iHrkcinn  Brlutsea.  In 
Wasser  nnUSdidi,  schwer  in  Alkohol,  kichter  ia  AcOer.  Iddit  in  SchwefelkoUen^fl^  CUoiofimnt 
Jodithyl  und  Bcniol  löslich.  Gicbt  gepulvert  Schwefcläthyl  ab.  Durch  Salpetersäure  wird  es 
weaenüich  tu  Aethyhulfonsäuie  und  Diäthylaulfon  oxydirt.    Kalilauge  wirkt  nicht  darauf  ein. 


Digitized  by  Google 


146 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Aethylsulfid,  (C)Hj)jS,  entsteht  durdi  Einwirkung  von  Kaliiiinsulfid  auf 
Chloräthyl  (29)  und  von  Zinkäthyl  auf  Thionylchlorid  (30),  SOCl^.  Unangenehm 
knoblauchartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedet  (4)  unter  754  Millim.  Druck  bei 
92-2—93°  (corr.);  unter  764-7  Millim.  Druck  bei  91-9°.  Spec.  Gew.  (24)  =0-83676 
bei  20°/4°.  Vereinigt  sich  mit  Brom  (31)  7,11  der  krystallinischen  Verbindung 
(CjH5)2SBr3.    Beim  Durchleiien  durch  ein  glühendes  R(jhr  entsteht  Thiophen. 

MeUliverbindungeu.  AethyUulfid-Quecksilberchlorid  (32),  (C,Hj),S' HgCl,, 
wird  beim  Sdittttdn  enwr  «Utoboltidieii  Sablimatiösung  mit  SdaweMlthyl  gefUUt  und  kijUtUiiirt 
MS  Aedier  in  monoldinen  Piimen,  wdche  bei  90*  »chmehen. 

Äethylsulfid-Quecksiberjodid  (33),  (C,H,),S<HgJ,,  ftiif  mmIocob  Wege  diige- 
tteUt,  bildet  gelbe,  bei  110®  schmelzende  Krystalle. 

Acthylsulfid-Platinchlorid,  'il^C^HJ.^S -PtCl^.   Gelbe,  bei  1U8°  schmelzende  Nadeln. 

I  latosoäthyl&ulfidsalze  (33)  entstehen  aus  Aethylsulfid  und  KaliumplatinchiorUr. 
2(C,HJ,S  PtCl,.   Gelbe,  bei  81*  tehmebeade  Priinten.  Ein  itomexts  Sdz  tdiiiiiktbd  106*. 

CblofftttbtCtttttioDSprodttkte  des  Aethjrlsulfids  {34)  entstellen  dnidi  Einvirining 
TOO  Chlor  auf  Aethylsulfid. 

Tctrachloräthylsulfid,  (C,H,C1,),S.  Hellgelbe  Flüssigkeit,  wddie  bei  167— 17S* 
siedet.    Spec.  Gew.  =  1-547  bei  l'i**. 

Hexaehlorätbylsalfid,  (C,H,C1,),S.  Gelbe  Flüssigkeit  Siedet  bei  189— 192^  Spec. 
Gew.  B 1-219  bei  18-5*. 

Oetoebloritbylsulfld,  (C,HCiJ,&   Siedet  bd  S17-228*. 

Triathy  1  «ulfiiiTe rbi  nd nn gen.  Tritttliyl8aIfiaoiydIi]rdratC55),(C^i)i80H, 
durdi  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  das  Jodid  dargestellt,  bildet  zerfliessliche 
Krystalle.  Starke  Base,  welche  Lackmus  bläut,  Ammoniak  austreibt  und  Metall- 
salze  fällt.    Liefert  mit  Säuren  zerfliessliche,  schwer  krystallisirende  Salze. 

Triäthylsulfinjodid,  (C2H5)3SJ,  entsteht  beim  Krhitzen  von  Jodäthyl  mit 
Aethylsulfid  (35)  oder  Aethylsulfhydnit  (36)  und  beim  Erhitzen  von  Aethylsulf- 
bydrat  ^36)  oder  Aethylsulfid  (36)  mit  Jodwasserstotfääure. 

3C,H,SH  4-  JH  =  (C,H,),SJ  4-  2H,S, 
2(C,Hj)jS  -H  JH  =  (Cs,Hj),SJ  +  CjH^SH. 

Krystallittft  nii  Waaser  m  fiublosen,  ffiombiacheii  Blittem.  Leidit  lOslich 
in  Waaser  und  heissem  Alkohol,  weniger  in  Aetfaer. 

Hit  Jodquecksilber  und  Jodthallinm  (3Q  bildet  es  ^eDoppdsabe  (C|H,),SJ>I^J, 
md  (C.H»).SJ.T1J,. 

Jodwismuth-Triiithylsulfinjoditl  (39^  1.  (0.^115)38  J- 3BiJj,  braimgelbcr,  mikro- 
krystallinischer  Niederschlag,  welcher  beim  Waschen  mit  Alkohol  unter  Rothf.-irbung  Triäthyl- 
sulfinjodid  verliert.  *2.  (CjHj)jSJ 'BiJ,,  krystaiiisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  rothen  Nadeln. 
8>  S(C,Hj)J,3BiJ  dH,0.  Ktnnintother,  mikrokrjpstaUinisdier  Niedeisdilag,  wddier  durdi 
Alkohol  nicht  seractet  wird. 

Triilthylsulfinb  romid  (37,  64),  (C,Hj),SBr  und  Triäthylsulfinchlorid  (37), 
(CgHj)3SCl,  bilden  durchsichtige,  rerfliessliche  Nadeln.  Bromid  (64)  wird  bei  165'  undurch- 
sichtig, schmikt  bei  188—189°  und  verflüchtigt  sich  dann  vollständig.  2 [(Cj,H,),Sa]'PtCl4, 
krystalUsirt  in  gelbrothco,  monoklinen  Prismen.  (C,Hj),SCl>4HgCl,,  krystallinrt  in  Nadebi 
oder  BUttcben.  LOsI  sieb  bei  10*  in  65*8  lUn.  Wasser. 

Triäthylsulfincyanid  (40),  (C|H,)|SCN,  aus  dem  JodOr  nnd  Cyansilber  dargestdlt^ 
bildet  zerfliessliche  Nadeln.  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bilden  wenig  charakteristische 
Salze.  In  der  Kälte  bildet  Triäthylsulfinjodid  und  Cyansilber  die  Verbindung  (C,H^)gSCN> 
AgCN.    Zerfliessliche  Krystalle. 

Aethy  Idisul  fid,  (CjH5)jSj,  wurde  zuerst  durch  Destillation  von  äthyl- 
schwelclsaurem  Kalium  (1)  (3ThIe.)  mit  Kaliumdisulfid  (2Thle.}  und  Wasser  (iThle.) 
dargestellt  £s  entsteht  ferner  dtirch  Emwirkung  von  Jod  (42),  Schwefel  (43)  oder 
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Salffuykhlorid  (44)  aaf  Natrinnmercaptid,  dnreh  EiUtnn  von  Mercaptan  mit 
SdiwdRd  (45)  ftttf  150°,  durch  Zenetsung  von  Mercaptan  mit  conc.  Schwefelsäure 
(46},  durch  Erhitzen  von  Kaliumdisulfid  mit  oxalsaurem  Aethyl  (47)  und  durch 

Erhitzen  von  Thialdehyd  (48)  mit  Jodwasserstofł  auf  160^ 

Farbloses,  nach  Knoblauch  riechendes  Oel,  welches  unter  730  Millim.  Druck 
bei  152-8— 153-4°  (corr.)  siedet  (24).  Spec.  Gew.  (24)  =  0-99267  bei  20''/4°. 
Molekiilarrefraction  (24)  ist  von  Nasini  bestimmt.  Wenig  löslich  in  Wasser,  ver- 
dünnte Salpetersäure  oxydirt  zu  AeiliyMisulfoxyd,  (€,11^)3820,,  concentrirte  zu 
Aethylsulfonsaure.  Durch  Ein  w  irkiing  von  Chlorschwefel  (49)  auf  Aethylen  ent- 
stehen ChlorsubstitutionsprodukŁc  des  Aethyldisulfids. 

DichlortthrldUnlfid  (49),  (C,H«C1),S,.  oot  AetlqdeB  imd  CUondiwefd  bd  100**  d«r- 
gestellt^  ist  ein  UMCgdbes  0«L  Spcc  Ge».  —  1-S65  bei  19^  Durch  dkolidiiclies  XaU  ent- 
fteht  die  Vabfaidnng  (C^H^OIQ^S^.  Wild  durch  SdpetenHiite  tu  P^CMotittyliiiMpiwliife  (109) 
ojclirt. 

Tetrachloräthyldisulfid  (49),  (C,H,Cl,),S,,  entsteht  beim  Durchleitcn  von  Aethylen 
dnch  Ńedenden  CUondiwefd.  Micht  oiueraetst  ftlchtiges,  blassgelbes  Oel.  Spec.  Gew.  =  1599 
bei  11*.  Di-  mid  TctneUoili%ldiiallid  geben  mit  GUov  HeneUotlihjlenlfid. 

Aethyltetraaulfid  ($o)i  {C^ll^)^S^,  Dasselbe  bildet  sich  beim  Vermischen 
von  überschüssigem  Mercaptan  mit  Chloiachwefeli  welche  beide  in  Schwefel- 
kohlenstoff  gelöst  sind. 

2C2H5SH  -4-  S3CI,  =  2HC1  +  (CjH5)2S^. 

Hellgelbes,  widrig  riechendes  Oel,  welches  beim  Destilliren  mit  Wasser- 
dämpfen in  irisultid  und  Schwefel  zerfällt.  Bei  der  Destillation  wird  es  in  Di« 
Sulfid  und  Schwefel  zerlegt    Beim  Erhitzen  mit  Schwefel  auf  150°  entsteht 

Aethylpentasulfid  (50),  (C5H5),S5,  welches  eine  zähe  Masse  bildet 

CH 

Methyläthylsulfid  (51,65),     [{  S.  Durch  Einwirkung  von  Jodmethyi  auf 

die  alkoholische  Lösung  von  Natriumäthylmercaptan  dargestellt,  ist  ein  bei  66*9" 

siedendes  OeL    Spec  Gew.  =^  0  837  bei  20°.   Durch  rauchende  Salpetersäure 

CH 

entsteht  MediylädiylsulfosTd,  q  {|  SO.  Verbindet  sich  mit  Queckalberdiloxidy 
resp.  Jodid. 

Methyldiäthylauirinjodid,  (CsH^JjCHjSJ.  Dasselbe  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Jodmethyl  auf  Schwefeläthyl  und  von  Jodätl-yl  auf  Mcthyläthylsulfid 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  auf  diesen  beiden  Wegen  entstehenden 
Sulfinjodide  wurden  von  Krüger  (68)  für  isomere  Verbindungen  gehalten;  nach 
Untersuchungen  von  Klinger  und  Maassen  (69)  sind  dieselben  identisch,  wahrend 
Nasini  und  Scala  (Ber.  21,  pag.  586  &.)  auf  Grund  krystallographischer  Ver- 
schiedenheit der  Salze  wiederum  fUr  die  Isomerie  der  Sulfine  eintreten.  Weisse 
KiystaTlmaflsea»  welche  unter  Zersetsung  etwas  oberhalb  100*  schmelsen.  An 
der  Luft  aeifliesslich;  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  «löslich.  Sehr  leicht 
zersetdich.  Feuchtes  Jodid  wird  schon  bei  100*  unter  Bildung  von  Trimethyl- 
sulfinjodid  zersetzt 

Methyldiäthylsulfinjodid,  C  a  dm  iu  mj  o  did,  1.  2(CjHj)jCH,SJ- CdJ,.  Wdssc, 
federartige  Nadeln,  welche  bei  155°  erweichen  und  bei  159—160°  schuiclren.  2.  (C3Hj).jCHjS  J. 
Cdjy.  Lange,  weisse  Nadeln,  welche  bei  74 — 75°  schxaclzen.  Geht  beim  Umkrystallisiren  aus 
Weeser  in  Sals  1  ttber. 

MethyldittliyleiilfineMotid-GoldcMorid  (69),  (C,H,),CH,sa- AuO,,  brystelBsirt 
ans  heissem  Wasser  in  langen,  gelben  Nadeln,  welche  bei  190— 1^)1**  schmelzen.  CH,(C|IIg),SCl* 
AnCl,  (68).    Siedep.  192".    C.HsCHjC.Hjn  AuCl,  (68).    Sicdcp.  178**. 

Methyldiathylsnlfinclilorid<PIatinchlor)d(69),  2(C^^)(CH«Sa*FtQ4.  Orange- 

10* 
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14^  Huidwörterbach  der  Chemie. 

loflie  KijilaDer  «ddb«  dem  iiioiioqniiiiiietriiclic&  System  tmg^USnn  and  nrisdwn  i%S  und  StO* 

schmeUen.  2CH,(C3H5),Sa- PtCl^.  Regulfir.  Schmp.  2U**  (68).  Monometrtsch.  Schmp.  205*. 
(Nasini  u.  Scala.)  2  C,HjCH,C,H^Sa*PtCl«.  Monoklin.  Scbmp.  186**  (68).  MoDokUo. 
Schmp.  211— 212  ^   (Nasini  u.  Scala.) 

Metbyldiäthylsulfiochlorid-Quecksilberclilorid,  1.  (C,H,),CH,Sa •2HgCl,, 
Feine,  ivdne  Nadehi,  «elclie  bei  98— 99"  scfanelsen.  8.  <C,Ht)tCH,Sa*eHgCl,.  KiyitdOe, 
«ddie  bei  S08~a04*  edunelicn. 

Dimethyläthylsuinnjodid  (69),  (CH,),C|H«SJ»  entsteht  aus  Methyl- 

fttbylsulfid  und  Jodmethyl,  oder  aus  Methylsulfid  und  Jodäthyl.  Weisse,  kiystal- 
linische  Masse,  welche  sehr  stark  hygroskopisch  ist.    Schmilzt  bei  108 — 110°.  Ist 

in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  wird  daraus  durch  Aether  in  Krystallen  wieder 
abgeschieden.  Die  wässerige  Lösung  larbt  sich  gelb,  besonders  leicht  beim  £r> 
wärmen. 

CadmiumsaU,  1.  2(CH,),C,HjSJ. CdJ,.  Nadehi,  welche  bei  179—180°  schmeUen. 
S.  (CH,),C,H^  SJ  CdJ,.   Feine,  bei  98-99**  tduMliettde  Nsddn. 

GQldsiU,  (CH,),C,H,Sa'Attaa.  Gelbe,  bei  940—44**  Mhinelteiide  Neddn. 

PUtinsalz,   2(CH,),C,HjSCl-rtCl4.     Orangerothe  Krystalle,   welche  dem  regolifen 

System  angehören.    Schmilrt  zwischen  208°  und  218"  je  nach  der  Art  des  Erhitrens. 

Quecksilbersalz,  1.  (CHj),CjHjSCl-2HgCl.^.  Weisse,  bei  118—119°  «chraelzende 
Nadeln.    2.  (CH,),C,HjSCl-6Hga,.    Kleine,  bei  199—200*  schmelzende  Krystaile. 

CH,SH 

OxaethylmercAptan,  Tbioäthylenglycol  (70X  i         .  Dasselbe  en^ 

CHjOH 

steht  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kaliumsulf  hydrat  auf  Aethylenchlor- 
hydrin.  In  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Flüssigkeit.  Wird  durch 
Salpetersäure  zu  Mthionsflnre  oxydirt. 

HÖH 

Oxäthylsullid,  Thiodiglycol  (89),  S>^c^h*OH'  ^'"^  Darstellung  mischt 

man  conc.  wässeriges  Kaliumsulhd  mit  Aethylenchlorhydrin,  dampft  bei  100°  ein, 
zieht  mit  Aether  aus  und  nimmt  das  Zurückbleibende  zur  P^ntfernung  von  Chlor- 
kahum  wiederholt  mit  Alkohol  auf.    Geruchloser  Synip,    Durch  Einwirkung  von 

Photphortrichlorid entsteht  Thiodiglycolchlorid,  ^CcH^CH^a*  welches 

unter  geringer  Zersetsuag  bei  817**  siedet  und  in  Eiswasser  zu  langen  Prismen 
erstarrt  Sehr  giftig. 

C     S  CgH^ 

AethyUther  (90),  |  ,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Aetfaylmercaptidkaliiutt 

CHjOH 

auf  Aethylenchlorhydrin.    Farbloses,  bei  184**  (corr.)  siedendes  Oel.    Liefert  mit  Phosphortri» 

Chlorid  das  Chlorid  C,HjSC,H^a,  bei  0)1°  (corr.)  siedendes  Oel, 

Aethylsulfoxyd  (53),  (C,H5)gS0,  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Aethyl- 
sulfid  mit  Salpetersäure  von  1-2  spec.  Gew.  Dicke,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Flüssigkeit,  welche  in  der  Kälte  erstarrt.  Die  salpetersaure  Verbindung  ist  ein 
Syrup  (54).  Durch  trockenes  Chlor  (55)  wird  ChlorSthyl  und  das  Chlorid  einer 
gechlorten  Aethjlsulfinstture  gebildet;  durch  Einwirkung  von  Chlor  in  wässerige 
LOeung  entstehen  ChloriŁtfayl,  Salssäure  und  Aetfaylsulfonsäurechlorid.  Durch 
rauchende  Salpetersäure  wird 

Aethylsulfon,  (CaHj),SO,,  gebildet  Dasselbe  entsteht  auch  bei  der 
Oxydation  von  Aethylsulfid  mit  übermangansaurem  «Kalium,  bei  der  Ein>virkung 
von  schwefliger  Saure  auf  Bleidiäthyl  (56)  und  bei  der  trockenen  Destillation  von 
o-Suliudipropionsäure  (57),  (C HjCHCOjHjSOj.  Rhombische  Krystaile,  welche 
bei  70°  schmelzen.    Siedet  bei  248^   Löst  sich  bei  IQ""  in  6*4  Thin.  Wasser. 
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Molccularbrcchungsvermögen  (52)  =  47-53.  Wird  Diäthylsiilfon  (5c;)  mit  Jod- 
trichlorid  auf  J40 — löG""  erhitzt,  so  entstehen  Trichlorathan,  i etrachioraüian, 
Cbloräthylsulfon,  C4H9CISO,,  und  Sulfurylchlorid ;  mit  fłbencbttsngęm  Jod- 
tiichlorid  wird  Perchloräthan  und  Sulfurylchlorid  gebildet 

CH 

Methyläthyls ulfon  (58),  SO,.    Durch  Oxydation  des  Methyläthyl- 

?5iilfids  dargestellt,  krystallisirt  in  feinen,  bei  36°  schmelzenden  Nadeln  und  siedet 
UD2exsetzt.  In  Wasser  und  Alkohol  leicht,  scl^wer  in  kaltem  Aetber  löslich. 

CH,SO,C,H. 

Aethylsulfonflthylalkobol  (loi),  1  .  entsteht  duidi  Ein* 

CH^OH 

Wirkung  von  Kali  auf  Aethylcndiathylsulfon. 

I  I  *  •-l-C.HjSOjK. 

CHjSOjCjHs  CH,OH 

Dickes  Gel,  welches  im  Exsiccator  fest  wird.  Die  Benzoylverbindungi 
CH,SO,C,H« 

I  ,  krystallisirt  in  kleinen,  bei  118*  schmelzenden  Nadeln. 

CHtOCOCsHj 

Aethylsulfinsäurei  C^HbSOsH.    Das  Natriumsalz  (iii)  entsteht  durch 

Oxydation  von  Natriummercaptid  mittelst  Sniiersroff;  dns  Zinksalz  (iio")  resp, 
Bleisalz  (112)  durch  PMnwirkung  von  SO^  auf  Zinkäthyl  ock  r  lUciäthyl.  In  Wasser 
leicht  löslicher  Syrup,  welcher  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  Aethylsulfon- 
säure  und  AethylsuUon  liefert. 

Katriumsalz,  C,HjSOgNa.  KrysUdlinifich. 

Bsriumssls,  (C,HjSO,),Ba.  Kryittlbiadeii. 

Kopfersals,  (C,H^SO,),Oi.  Krystallisirt  ait  Wasser.  Giiliie  IbyrtaUknntai. 

Zinksalz,  (C,IIfSO,),Zn  +  H,0.    PerlmuttergUnsoide  Sdmppcn. 

SilbersaJz,  CjHjSO,Ag.    Glänicnde  BiHttchen. 

Propylmercaptane,  C,H,SH.  1.  Normalpropylmercaptan  (71),  CHyCH|CH|SH. 
WasserheUe,  bei  67^68^  siedende  Flüssigkeit. 

Quecksilberssls,  <C,HfS},Hg,  kiystallbirt  in  ftrblMen,  k«!  W  icliiDclsendeD  BUtttdieii. 
N  Propylsulfid  (72),  (CH,CH«CHOsS.  FIOMigkeit,  w«Uh«  bei  180—185*  aiedet 

Spec.  Gew.  0-814  bei  17°. 

N-Propyldisulfid  (73),  (C  H3C  H.jC  H2)^S.    Siedet  bei  192'5**. 

N-PropyUulfon  (74),  (CH,CH,CH,)jSOj,  eotsteht  neben  anderen  Pfoduktcn  beim 
EinldleB  von  Chlor  ia  eiae  «isaige  USmtg  voaPropyUulfoxyd.  B«  S9— 80*  sdnodieade  ErftteDe. 

S.  Isopropylmercaptan  (7$),  (CH,),CHSH.  Siedet  bei  57—00**.  Daceh  Oj^detkn 
mit  Se^lMinre  entsteht  Isopr  ir/l^ulfon&äure. 

Isopropylsalfid  (76),  [(CH,},CH1,S.   Siedet  unter  1631  Millim.  Druck  bei  120  5°. 

Methyl itopropyltalfid  (66),        S,  am  NatnuiaisopiopylineKaptid  und  Uetfayljmlid 

deigestellt,  siedet  bei  93—95°.  * 

Isopropyldisulfid  (66,  73),  [(CH,),CH],S,.    Siedet  bei  174-5°. 

Isopropylsulfon  (76).    KrystalUoiscbe,  bei  86^  schmelzende  Masse. 

Dioxypropylmercaptan,  Monotkioglycerin  (61),  CH,(OH)CH(OH)CH,SH,  ta^ 
ttäA  durch  Kochen  von  MoDochloihydris  ait  alkoholischem  Kaüomsalflqrdnt  ZMhMseiges  Od, 
in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  mischbar.  Unlöslich  in  Acther,  wenig  löslich  in  Wasser. 
Spec.  Gew.  =  I  295  bei  IVi".  Beim  Eihitsen  auf  125"  tritt  Zeisetning  eni.  Mit  MetaUsalcea 

entstehen  Niederschläge. 

Butylmercaptane.C^HjSH.  ormalbutyimercaptan(77, 78),CH,CH,CH,CH,SH, 
•icdct  hd  97—98«.  Spee.  Gew.  —  0*866  bd  O«. 

K-Batyleulfid  (78),  (C«K,)|S.  dedet  bd  182^  Spec.  Gew.  «0-8589  bd  0*. 

K-Butyltalfoxya  (78^  (C«H,),SO.  Bd  89*  sdnadfcnde  Neddu. 
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N-Batjltulfon  (78),  (C«H,)SO,.   KrTitenphtten,  tvddw  bei  48*5^  tcbmlMB. 
S.  ItobtttylmercRptan  («4)1  (CH|),CHCH,SII,  licdet  tutter  154  IfUlliD.  Dnick  bei 
86  6— 87-8°  (eoiT.).   Spec  Gew.  «  (h88578  bei  S0*(4*.  lIUdnihibNcliniicBvennefeB  (h) 

ist  bestimmt, 

Isobutylsulfid  (75),  (C4H,),S,  siedet  unter  7Ö2  Millim.  Druck  bei  nO'5°.  Spec  Gew. 
0*8363  bei  10^ 

Isobntylenlfoxjrd  (7sX  (CJi^)SO.  Neddm  welche  bei  68*5"  lehmdMO. 

Isobtttyltttlfon  (75),  (CJI,)SO,.  Dicke  FlQssigkcit,  welche  in  einer  KtttaDiedurog 
ewtawŁ  ond  dann  bei  17°  schmilzt.    Siedet  unrersctit  bei  265°. 

Isobutylsulfinsüure  (113)1  (CH^)}CHCHgSOyH,  aus  IsobutylsulfoDSäurechlond  und 
Zinkstaub  dargestellt,  ist  flüssig. 

ZinkeeU.  [(CH,),CHCH,SOJ,Zn,  kiystalllsisl  in  BUHdicn  (rat  AJkobtX^  In  Inllem 
Wasacr  und  Alkobol  wenig,  reicbUcb  in  beiieeai  lOalidi. 

8.  SecundlrbtttylmercepUn  (79),  ^j^'^HSH.  Siedet  bei  84— 85^  Spec.  Gew. 

»  0-8299  bei  17°.    Quecksflbersalx  sdimilst  bei  189". 

S-Bntylsttlfid,  (C«H,),S,  siedet  bei  165<».  Spee.  Gew.  »0-8S11  bei  28". 
ItoemylmercaptAtt  (24,  80),  (CH,),CHCH,SH,  siedet  nnttr  768  Uilliro.  Dradt  bei 

1I6-6— 118'»  (corr.).    Spec.  Gew.  =  0-83475  bei  20*"  4«. 

Isoamylsulfid,  (CjHji)3S,  siedet  unter  754  Millim.  Druck  bei  114-2— 115°  (24),  unter 
754-7  Millim.  Druck  bei  218-214°  {75).   Spec  Gew.  =  084314  bei  20**;4''. 

Isoemyldisnlfid  (73),  (CjHji).,S,,  siedet  bei  «50*.   Spec.  Gew.  »Oi^lS  bei  19*. 

C  H 

Methylisoaroylsulfid  (65,66),  q  ^  'S,  aus  Natriumamyloicrcaptid  uod  Jodmethyl  dar- 
gesteUt,  siedet  bei  136-138".  * 

Aethylisoamylsulfid  (76),  siedet  unter  754  Millim.  Druck  bei  109  7—1601**. 

Aetbyliioamjlditnlfid  (63),  r-^L^'S,.    Dudi  Bmwiilning  Ton  Bimn  auf  gldcbe 

Ifolelrille  Actbyl»  und  AnybnercaplMi  dargestellt,  ist  ein  dOnoflUesifee  OeL  Nidit  imiwiftst 
destiDiibv. 

Isoamylsulfoxyd  (76),  (CjH,j)jSO.    Farblose,  bei  37**  schmelzende  Krysfalle. 

Isoamylsulfon  (76),  (CjHjj),SOj.  Büschelförmig  gruppirte  Nadeln,  welche  bei  31' 
sdimeken.  Siedet  nnsenetst  bei  295**.  Uefert  beim  Erbitten  mit  Jodtrichlorid  (81)  Mono- 
und  Oidilorisoanqrlsalfon. 

Actbylisoamyltitlfoxyd  (76),  S*!^^SO.  Dicke»  goldgelbe  noaaigkeit^  wddie  in  einer 
Kiltemudung  etslarrt. 

Aethylieoamylftttlfon  (76),  ^'^^^^*SO,.    Di«te,  iMbloee,  in  einer  KlltemiBdnuig 

krysulHmsdi  entMicnde  Flüssigkeit,  welche  bd  18'ft*  wieder  icbnibt.  Siedet  bei  ilO^  Spec. 
Gew.  =  1-0815  bei  18*". 

Hexylmercaptane,  CcH,^SH.  1.  Ans  Chlorhexan  (8s)  (ras  StcinOQ  und  KaUnrnsolf- 
bydrat  dargestdit,  dedet  bd  145- 148^  Des  SoUid  siedet  bd  880^ 

S.  ^«II'^CHSH,  Üw  secondliem  Hexyljodkl  (83)  (ras  Mranit)  daigcddit,  dedet  bd 

148*  (cor.).  Spee.  Gew.     0*8856  bd  0^  Qnedmlbefsak  ist  flttsaig. 

Cetylmercaptan  (85),  Cj«lI«,SlŁ  Bd  50'5*  sęhmelsende  Kzystallmasse.  Das  Sulfid 

bildet  bei  57  5''  schmelzende  Blättchen. 

Myr i cy  Im e  rr  a  p  t an(84),  CigHf  ,SH.  Gelbliches,  amorphes,  bei  94*5"  fldunelaendesPllhrcr. 
Allylmercaptan,  CH,~CH  — CH,SH  (Ber.  I,  pag.  493). 
AUylsulfid,  (C,Hj),S  (Ber.  1,  pag.  493). 
Alljltrisiilfid,  (C,H,),S,  (ßn,  l,  pag.  49t)» 

Disiilfhydrate. 

Methylendisalfhydrat  (100),  CHj;^^.  Der  Aetbyltther  des  nicht  be- 


Digitized  by  Google 


kaanten  Mettiylendistilf  hydrats  entsteht  bei  der  Ehiwitkung  von  KaUnmmefcaptid 
auf  Qiloroform. 

CHQ,  4-  SC,H.SK  -f-  H,0  -  CHaO,  +  KCl  +  KOH  +  (C,H,}»S,, 

CHjCl, -h  2C2H5SK  =  2KC1  -4-  CH^C^IJ:«^«. 

Derselbe  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermangaoat  und  Schwefel- 

säure  das 

Methylendiäthylsulfon  (100),  CHi^^q'^^^^^,  welches  aus  Wasser  in 

glüiuenden,  bei  104°  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt.  Giebt  mit  Brorawasser 
das  DibrommetbykndiJttfaylsulfon,  CBr9(S0,C«H«)|,  glänzende,  bei  131^  schnei- 

sende  Nadeln. 

Aethylenmercaptan,  Aethylendisulfhydrat,  Dithioätbylenglycol, 

CHjSH 

I         .  Dassdbe  entsteht  durdi  Eärnnikung  von  Natrium-  lesp.  KaKumsolf- 

CHaSH 

hydrat  auf  Aefhylenbromid  (88,  89)  und  zwar  neben  Polythioäthylenglycolen. 

Darstellung  (89).  45  Grm.  AcUnatron  werden  in  wenig  absolutem  Alkohol  gelöst,  mit 
SchwefeiwasserstoiT  gesattigt,  und  der  Lösung  50  Grm.  Aetbylenbromid  zugefügt  Nach  Beendi- 
gung der  stlłimtsćhieii  Reaetion  wird  einige  Zeit  crbitkt^  aacli  den  Edodten  mit  vid  Wasier 
TndDnii^  sofort  mit  Aedicr  wisgewqfeD  und  da*  corHckbleibeade  Od  fnetioiiirt. 

Farbloses,  bei  146*"  siedendes  Oel.  Spec.  Gew.  «  1*183  bei  23*5^  In  Al- 
kohol und  Alkalien  löslich.    Bildet  Salze. 

Aether.  Dieselben  entstehen  durch  Einwirkung  von  Natriununeicaptiden 
auf  Aethylenbromid  (91). 

CtH4Br,  H-  2CH,SNa  »  2BrNa  +  C|H4C:;;^|^|{*. 

Eine  Klasse  von  AetibytenmercaptanäLhem  (90)^  welche  ein  Alkoholradtkal 

der  Reihe  CnH,n+j  und  das  Radikal  C^H,  enthalten,  entstehen  durch  Kochen 
der  Jodalkyladditionsprodukte  des  Diäthylendisulfids  mit  Natronlauge  oder  SUber- 
oxyd.   Sie  weiden  Sulfurane  (90)  genannt 

^CjH^^  W  CH,— SCjHj 

Methylsulfuran. 

sc^ '5*>Cf        JH  + 
^CjH^^  W  CH,  —  SCjH, 

Aethylsulfuran. 

Dieselben  Aether  entstehen  durch  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Chloräthylen- 
mercaptanäther,  z.  B. 

C*«*<SC,Hia  -H  KOH  =  KU  +  H,0  +  C^Cc^^^*- 
DimethyUther  (91),  CjH^r^g^^'.  Bei  183"  siedende  Flttssigkeit 

Diäthyläther(S9,9i),  C,H4C;;Jq^|^\  Siedet  bei  210— 212 ^  Spec.  Gew. 
=«  0-98705  bei  15^  Giebt  bei  def  Einwirkung  von  Jodftthyl  Triftlhylsulfinjodid  (9s) 

MonfttbyUther  (90)^  <^s^4C^^^^-         Kaliumsalz  entsteht  durch  Ein- 

C  TT  • 

wilkneg  von  Kafiunsulfhydrat  auf  Chloräthylsulfidi  q^}1^qi^  Aether 
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siedet  bei  1 88  (corr.).  Wird  das  Kaliumsalz  des  Monäthyläthers  mit  Aethylenchlor- 

C  H 

hydrio  behandelt,  so  entsteht  die  bei  278°  siedende  Verbindung  ^»^i^sc^H^OH' 

Dieselbe  liefert  mit  ńiosphortricblorid  das  Chlorid,  ^sH4C!^sc^h'c1' 

bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  ist,  in  Eiswasser  zu  Krystallen  erstarrt. 

Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  im  Chloräthyl  und  Diäthylendisulfid. 

Diamylätber  (91),  C^H^cJc^h^^*   Siedet  bei  245— 255^ 

'-'^  CH 

Methylvinyläther,Methylsulfuran,C,H4::^j^jj^j|^,  entstditdnrchKodiai 

von  Jodmethyldiäthylendisulfid  mit  Silberoxyd  (93)  oder  Natronlauge  (89).  Oel, 
welches  bei  11)2  —  193''  siedet. 

^SC  H 

Aethylvinyläther,  Aethylsulfnran  (89,  90),  CjH^C^g^'jj*,  entsteht 

durch  Kochen  von  Jodäthyldiäthjdendisulfid  mit  Natronlauge  oder  durch  Erhitzen 

der  Verbindung  CjH^C!^!^'!^''^}      KaUlauge.  Siedet  bei  SIS**.  Spec  Gew. 

=  10254  bei  7*5°;  0  0197  bei  15**.  Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  wird  Tri- 
fiüiylsulfinjodid  und  Diäthylendisulfid  (92)  gebildet.   Das  Quecksilberdoppel* 

,  SC  H  \ 

sals,  2(C2H^^  c;p'j{*)-2HgCl„- HgjClj,  ist  ein  weisser  rviederschlag  und  schmilzt 

zwischen  60—70''.  Das  Pikrat  kiystallisixt  in  gelben  Nadeln.  Es  explodict 
gegen  340**. 

Aethylendiäthylsulfoxyd(58),  C,H4C^|qq^^S  entsteht  durch  Oxydation 

von  Aethylenmercaptandiilbyläther.  Kryttallschuppen,  welche  bei  170'  Schnelsen. 
Die  Salpetersäureverbindung  CaH4(SOC9H,),*NO,H  ist  ein  Syiup. 

^so  cn 

Aethylendimethylsulfon  (loi),  CjH^C^gQ'^^jp^V  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Brommethyl  auf  athylendisulfinsaures  Natrium.  Perlmutterglänzende 
Schüppchen,  welche  bei  190^  schmelzen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in 
heissem  und  in  Alk'ohol. 

^SO  C  H 

'Aethylendiäthylsulfon,  CjH^^gQ^Q*^^'.  Dasselbe  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Rromäthylen  auf  äthylsulftnsaures  Natrium  (iot\  durch  Einwirkung 
von  Bromäthyl  auf  athylendisulfinsaures  Natrium  (loi)  und  durch  Oxydation  von 
Aetliylendiäthylsulfid  (58)  mit  Kahumpermanganat.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
kleinen,  bei  lö6  ö^  schmelzenden  Nadeln.  Siedet  unzersctzt.  In  kaltem  Alkohol 
und  in  Wasser  schwer,  leicht  in  heissem  löslich.  Durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam entsteht  äthylsulfinsaures  Natrium  und  Alkohol    Durch  Kali  wird 

CH,— SO|C,H, 

AethylsulfonäthylalkohoL  i  ,  und  äthylsulfinsaures  Kalium  gebildet. 

CH.OH 

Aethylendinormalpropylsulfon  (101),  C,H4^gQ*^'u^  Perlmutter- 
glänzende,  säulenförmige  Krystalle^  welche  bei  155°  schmelzen. 

Aethylehdiamylsulfon  (91),  CjH^C^^q^^'^ii.  In  Wasser  schwer  lös- 
liche Tafeln,  welche  bei  145—150'*  schmelsen. 

Aethylendisulfinsäure  (loi),  CjH^^^q*!^.  Die  Säure  ist  nur  in  Ver- 
bindung mit  Basen  beständig«  Das  Zinksais  entsteht  durch  Einwirkung'  von  Zink- 
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staub  auf  AethylendisuHonsäurechlorid,  und  giebt  durch  Behandlung  mit  kohlen* 
saurem  Natrium  das  Natriumsalz. 

Nairiumsalr ,  CjH^C^^'IJ*  -|-  4  H^O.   Kleine,  farblose  Blättchen,  »ehr  leicht  in  Wasser, 

wenig  in  Alkohol  IttcUch.    Wird  bei  110"  wauerfreL 

ZiBksals,  C,M4^Q*^Za.  FettgUbucndeb  ftiblose  BlKttchcn,  ««oig  in  hallem,  kidtf 
in  iMiwen  Wancr  todich. 

Dtithylendisulfid  (93,  95,  96),  S:Cch|cH^^'  Daacelbe  entsteht  dutch 

.  nehntlliidigei  Kodien  des  amorphen,  durch  Einwkkung  von  Aethj^enbromid  auf 
Sdiirefchiatriiim  «rhaltenen  polymeren  Diäthylensulfids  mit  Fbenol  (96).  Es 
scheidet  sich  nach  dem  Erkalten  und  Entfernen  des  Phenols  mit  Natronlauge  * 
ab  nnd  wird  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Natronlauge  und  fractionirte 
Destillation  rein  erhalten.  Es  entsteht  auch  beim  Erlytzen  von  Aetbylenqueck- 
ailbermercaptid  mitAethylenbromid  auf  150° 

Grosse  Nadeln  oder  Prismen,  welche  bei  111  —  112°  schmelzen.  Siedet  bei 
199—200**.  Dampf  dichte  =  4- 121  (ber.  4155).  Dem  Naphtalin  in  seinen  Eigen- 
schaften ähnlich.  Sublimirt  bei  gewohnlicher  l  euipcratur.  In  Alkohol,  Aether 
und  besonders  Schwefelkohlenstoff  leicht  lOslich.  Mit  Brom  und  Jod  entstehen 
die  Verbindungen  €411,8, Br«  und  C^H^SJ^,  von  denen  letstere  schwarxe,  bei 
132—193"  schmelzende  Nadeln  bildet 

Saite  (93).  QveeksilberiaUe,  C4H,S|'IlgCI,.  Kiystallinischer  Niedmehlag 
C^HgSj'HgJ,.   MikroAopiiehe  Exjttük. 

Silbe rsaU,  SC^HiS^^iAfNO,.  Kleine,  nwnokline  KiyttaUe. 

Jodmethyldiftthylendisulfid  (96,  97),  SC^^^Hi^g.^jjj 

Erhitzen  der  beiden  Componentcn  dargestellt  und  bildet  rhombische,  bei  225° 
scbmelaende  Krystalle^  Bildet  ein  Pei}odid,  C^H^S^  •  CH,]  •  J,,  welches  in  xotheo, 
bei  93—99"  schmekenden  Blttttchen  kiystalUsirt  Wird  durch  Cblorsilber  in 

Chlormethyldiäthylendisul fid  (97),  SC^^'j^*^^CH,Cl,  umgewandelt. 

Bei  175°  schmelzende  Kry  stalle.   Bildet  gut  krystallisirende  Doppelsalze. 

Hydroxyd  (97),  S^^^^^^^CHgOH,  ist  nur  in  verdünnter  Lösung,  welche 

durch  Behandlung  von  Jodmethyldiäthylendtsulfid  mit  Silberoxyd  entsteh^  be- 
ständig.   Beim  Eindampfen  entsteht  unter  Wasserabspaltung  Methylsulfuran, 

Dat  Pikrat,  CijHi,S,OfN,,  kiyilaUiiiit  in  gpUgdbcn,  bei  198— gchmdmndim 

Nadeln. 

Dijodmethyldiäthylendisulftd  (96,  97),  CH,JSC^ę»||*^SCH,J,  krystallisirt  aas 

Wasser  in  derben,  bei  207—208°  schmdrenden  Nadeln.  Wird  durch  ChlonUber  in  das  Chlorid 
ttbergefilhrt,  welches  gut  kr)st.'illisireude  Sake  und  Doppcbalze  bildet. 

Jodathyldiäthylendisulfid  (96).  S:C1c'h^^'^*^*J*  KiystaUe.  Dm  Dijodithyl- 
addilioniprodukt  ist  ebenfalls  krystallinisch. 

Ben*ylchloriddiäthylendisulfid(97),  SC^^^'JJ'^C.HjCHjO.  kiystdlisirt in aeide- 
gllnzenden,  bei  143^  schmelzenden  Nadeln. 

Bensyibroniddiiitbylendisulfid  (97),  SC;[]^^>^«^C(H^CH,Br,  kiystaUtwt  ans 

WiMcr  in  sdiwa^  gelben  Naddn.  Zcnetst  sich  bei  141»^ 
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Bcnzyljodiddiit1iyIettdisttlfid(97),  SC^^'^^^SC^H^CHJ,  bUdetdMMBbiieAi,  M 
146*  schmeltende  KrjrstaUe. 

Diäthy  Icndisul  foxyd  (95,94)1  SO^q'^^^^SO,  durcli  lichjandlung  von 

Diäthylendi^iilfidchlorid  resp.  Bromid  mit  Wasser  oder  durch  Oxydation  von 
Diäthylendisulfid  mit  rauchender  Salpetersäure  dargestellt,  krystaUisirt  in  Rhom- 
boedern,  welche  sich  beim  Erhitzen,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  zersetzen.  In 
Wasser  leicht,  in  Alkohol  wenig  löslich. 

Diäthylendisulfon,  SO,C^j{J*]]^0„  entsteht  durch  längeres  Erhitseo 

von  Diäthylendisulfid  mit  rauchender  Salpetenftuie  auf  150^  und  durch  EinwirkUQg 
von  Bromäthylen  auf  äthylensulfinsaures  Natrium  (101).  Kleine,  in  Wasser  un- 
lösliche Krystalle.  Wenig  löslich  in  Salpetersäure.  I/ösUch  ia  Kalilauge  und 
Barytwasser.  • 

Polymere  s  Aethyl  cn  sulfid  (89),  (C2H^S)x,  existirt  in  ^wei  Modificationen, 
von  denen  die  eine,  wie  schon  erwähnt,  beim  K.üchen  mit  i'henol  in  Diaihylen- 
disulfid  gespalten  wird,  während  die  andere  nicht  spaltbar  ist  Die  spaltbare 
Modification  entsteht  beim  allmählichen  Vermischen  von  Aeüiylmbromid  mit 
alkoholischem  Schwefelkalhim  und  durch  Behandlung  von  AethylenmercapCan- 
natrium,  welches  mit  wenig  Alkohol  flbergossen  is^  mit  der  näthigen  Menge  Aethylen- 
bromid,  welche  auf  einmal,  ohne  Abkühlung  zugesetzt  wird.  Die  nicht  spalt- 
bare Modification  entsteht  durch  längeres  Kochen  von  Aethylenbromid  mit 
conc.  wässeriger  Schwefelkaliumiösung  und  durch  Kochen  von  Thiodiglycol* 

Chlorid,  SC[^q^^^q,  mit  Schwefelkaliumlösung.  Beide  sind  weisse  amorphe. 
In  den  fiblichen  Lösungsmitteln  unlösliche  Pulver. 

Diätbylentetrasulfid  (59,  107),  CjH^C^I^^C^H^.    Dasselbe  wird  durch 

Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  Jod,  Sulfurylchlorid  und  Hydroxylamin  auf  Aethylen- 
mercaptan  tmd  durch  Erwärmen  (66)  von  Thiobenzolsulfonsäureätbylenätber  mit 

Kali  gebildet. 

2C4H4(SH),  -h  NHjOH  =  CiH^cJpCjH^  4-  H,0  -h  NH„ 
aCCeHftSO^a  S,  -+-  8K0H  =  CgH^C^g^^CgH^  +  CjH^CSOjK), 

-f-eCgHsSOjK  4HgO. 
In  den  gewohnhclien  Losungsmitlein  unlösliches,  sciineeweisses,  amorphes 
Pulver,  welches  bei  141 sintert  und  bei  151  —  152"  schmilzt.   Mit  Brom  entsteht 
das   Additionsprodukt  C^H^S^Br,,   welches  braune  Krystalle  bildet.  Durch 
Salpetersäure  wird  das  Tetrasulfid  zu  Aethyiendisulfinalure  ogqrdirt. 

H 

Aethylidendisulfhydrat,  CH|CHCi^g|£.  Es  sind  nur  Aether  desselben  be> 
kannt. 

Aethyläther,  Aethylmercaptol  (9S),  CH^CHCiJ^^^^,  entsteht  durch 

Einleiten  von  trockener  Salzsäure  in  ein  Gemisch  von  3  MoL  Aethylmercaptui 
und  1  MoL  Aldehyd.  Leicht  beweglich^  stark  Itchtbrechende  Flflss^keit 

Aethylidendiäthylsulfon  (99),  CHsCHC;^gQ^^''^* ,  durch  Oxydation 

2     3  5 

des  vorijsen  und  der  ot-Dithioäthylpropionsäure  dargestellt,  krv'stallisirt  in  langen, 
ferblüsen  ialeln,  welche  bei  (106)  75 — 7d"  schmeken-    Siedei  unzersetzt.  In 
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Wasser  ziemlich  leicht,  noch  leichter  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Durch  Ein- 

SO  C  H 

Wirkung  von  Brom  entsteht  dasJBromid,  CHgCB<i^Q^^|l2^»  schmilzt  bei  115**. 

In  dem  AetbytidendiätliylsulfoD  kann  dos  Wasierstofiatoin  der  Gruppe  CH  (xo6) 
durch  Natrium  enetzt  weiden. 

Aetbylideafttbylendisulfid  (107),  CHjCH^       l       wird  aus  Aldehyd 

S  —  C  f~1 2 

und  Aethylenmercaptan  dargestellt  Farbloses,  bei  172—173°  siedendes  Oel.  Das 
SO  ^CH 

Sulfon,  CH,CH^     '    I      kiyitaUisirt  in  langen,  bei  198 ^'schmelzendenNadeln. 
^SO,— CH, 

Difttbylidentetrasttind  (59),  CH,CH::^g^^HCH,,  durch  Oxydation 
des  Thialdiits  mit  Jod  dargestdH»  ist  ein  amorpher  KOrper. 

Oxypropylenroercaptan,  Dithioglyce rin  (61),  CHOH^ę.j^*g j^,  aus 

Dichlorhydrin  und  Kaliumsulf  hydrat  dargestellt,  ist  eine  zähe  Flüssigkeit.  Zer- 
setzt sich  bei  130**.  Spec.  Gew.  =  1-342  bei  liS**.  In  Wasser  kaum,  in  abso- 
lutem Alkohol  sehr  ieichl,  in  Aether  unlöslich.  In  Kalilauge  löslich  und  durch 
Kohlen^ure  wieder  flülbar.  Giebt  mit  Metallsalzen  Niederschläge. 

Dithiäthyldimethylmethan  (89,  102),  (CH,),(X^^^2S  entsteht  durch 

Einwirkung  von  Salzsäure  auf  ein  Gemenge  von  Aceton  und  Aethylmercaptan 
(letzteres  im  Ueberschuss).  Stark  Hchtbrechende  Flüssigkeit,  welche  bei  190  bis 
101°  unzersetzt  siedet  Un'  ö  ItVh  in  VVasser.  Verbindet  sich  direkt  mit  Jodmethyl 
zu  einer  krystallinischen  Verbindung. 

Diäthyl8ulfondimethylmethan(ioo),(CH,)«CCi^gQ|Q*g^,  entsteht  durch 

Oxydation  des  vorigen  mit  Kaliumpermanganat  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure 
oder  Essigsäure.  Es  bildet  sich  auch  beim  Behandeln  von  Aethyüdendiäthyl- 
sulfon  mit  Jodmethyl  und  Natrium  (106).  Dicke  Prismen,  welche  bei  130-131° 
schmelzen.  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  gegen  300 In  kaltem  Wasser  und 
Alkohol  schwer,  in  heissem  leicht  löslich.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Aether, 
Cbioroform  und  Benzol.  Wird  unter  der  Bezeichnung  Suifonal  als  Schlafmittel 
angewandt.    Als  Schmelzpunkt  desselben  wird  125"5"  angegeben. 

Propylensulfid  (83),  (CjHgS),.  Dasselbe  entsteht  durch  Behandlung  von 
Propytenbromid  mit  alkoholischem  Natriumsulfid.    Weisses,  amorphes  Pulver. 

Trimethylensulfid  (96),  (CHjC^^jj^^Sj  ,  entsteht  durch  Einwirkung  von 

Nabmimsalfid  auf  Trimethylenbromid   Weisses,  nicht  spaltbares  Pulver. 

Aethylenpropylendisulfid(89),  (sCc'h*CH^^)x'  Darch  Einwirkung 

von  Aethylenmercaptan  auf  Dibrompropylen,  CHjBrCHBrCHj,  dargestellt,  ist 
ein  Bchneeweisses,  nicht  spaltbares  Pulver. 

Aethylenpropylidendisulfid  (107),  ^^'^^^jl^iXCÄ^CjH^,  siedet  bei 
191  —  192°.    Das  Sulfon  schmilzt  bei  124°. 

Dimetbylmethylenäthylendisulfid  (107)»  ch|!^^^^^^Csx^*^«'  ^  ^ 

farbloses,  bei  171°  siedendes  Oel.  Das  Sulfon,  ch'^^^CsO^^^«^*»  krystaliisirt 
ia  dicken,  bei  333°  schmelzenden  Nadeln.  Siedet  unsersetst. 
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Tetramethylmethylendisulfon  (105),  (CH,),(X^|QpX:(CH3),,  ent- 
steht durch  Oxydation  von  Duplothiacetori ,  CgH,jS,,  mit  Kaliumpermanganat. 
Feine,  weisse  Nadeln,  welche  sich  bei  170°  gelb  färben  nnd  bei  220-225** 
schmelzen.  In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heissem  schwer»  in  Alkohol, 
Aether,  Cliloroform  leicht  löslich. 

AmylcnsuHid,  CjHjoS,  wird  durch  Reduction  von  Amylenchlorosulfid, 
(CjHjoClS),,  mit  Zink  und  Alkohol  dargestellt.  Bei  200"  siedende  Flüssigkeit 
(103).    Spec,  Gew,  =  0  907  bei  13^. 

Durch  allmählich  gesteigertes  ErhHfen  tod  1  Vol.  Zinkätbyl  und  S  Vol. 
Schwefelkohlenstoff  (104)  entsteht  die  braune  Verbindung  C^Hj^SiZn,  wekhe 
bei  der  trockenen  Destillation  und  beim  Behandeln  mit  Sdiwcfelwassentoff  das 
Oel  C^HjoS  liefert  Siedet  bei  180— ISO**.  Dattipfdidite  »  d'S  (ber.  8*5).  CkSU 
mit  Metallsalzen  NiederschU^e; 

Amylendisttlfinsäure  (xt4),  9^^^  C(SO|H},.    Das  Zinksalz  entsteht 

durch  Emwirkung  von  Zinkätbyl  auf  TricblonneäMDSulfinsiuiechloiid.  Di(±> 
flftorige,  gelbe  Masse. 

KaliumsaU,  CtH|o(SO,K)«  +  3H,0.  Zerfliessliche  Nadeln. 

Bariumsalc,  C5H,o(SO|),Ba-t- SH^O.  Glänzende  Schuppen. 

Bleisalz,  C  ,n,o(^^2)j^*b.    Weisse  Blättchen. 

Zinksalz,  CsH||»(SO,},Zn  +  4H«0.   Grosse  Blättchen  oder  Schuppen. 

Diäthyl6ulfonpropy]methylmetban(ioo),  chJ^^^SOjC^hJ* 
Oxydation  des  entsprechenden  Mercaptanäthers  dargestellt,  krystallisiit  aus  Wasser 
in  langen,  bei  86"  schmelzenden  Nadeln  oder  Blättern.  In  kaltem  Wasser  schwer, 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  löslich. 

Trithioglycerin  (61),  CsH,(SH)„  entsteht  durch  Einwirkung  ▼onKalhun* 
sulfhydrat  auf  Trichlorhydrin.  Spec.  Gew.  r391  bei  Ii  i".  In  absolutem 
Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  und  daraus  durch  Aether  und  Wasser  fällbar. 
Zerfällt  bei  HO*"  unter  Entstehung  von  Schwefelwasserstoff  iindCaH^-Sj.  Giebt  Salze. 

Aethenyltrisulfid  (62),  CHjC^SjsCCHj,  bildet  sich  bei  12stündigem 

Stehen  von  Thiacetsäure  mit  Chlorzink  und  zwar  neben  Essigsäure  und  Schwefel- 

wasserstoflf.  ^  ^ 

4CH,C0SH  =  2CH,CSSH  +  8CH,C00H, 

3CH,CSSH  =  QH.Sa  +  H,S. 

Krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  farblosen  Krystallen,  welche  bei  224—225° 

schmelzen  und  über  den  Schmelzpunkt  erhit/t  sublimiren.  Gegen  .^(^0°  tritt  Zer- 
setzung ein.  In  Wasser  unlöslich,  in  Aether  und  Chloroform  leicht  löslich,  in 
heissem  Alkohol  schwer  löslicli.  Wird  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  auf  220°  nur 
wenig  verändert. 

Glyoxaläthylenmercaptol  (107),  C,H<CÜ]^|^H  —  CHC!!^|]]^C,H4,  kiy- 

stallisirt  in  flachen  Blättern,  welche  bei  133°  schmelzen.  Sublimirt  bei  vor- 
sichtigem Krhit7.cn  unzersetzŁ  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether,  schwieriger 

in  Alkohol  löslich. 

Aromatische  Mercaptane.*) 

Thiophenol,  Phenylsulfhydrat,  C^H^SH.    Dasselbe  entsteht  durch 

*)  1)  Kf.kulf.  u.  Szuch,  Zeitschr.  Chem.  1867,  pag.  193.  2^  Schmidt,  Bfr.  !i,  pag.  1173. 
3)  FancOBŁ  u.  Cjiatts,  Ber.  la,  p«g.  289.  4)  KsauŁ^  Zdtichr.  Chem.  1867,  pag.  194.  5)  Voior, 


Digitized  by  Google 


Meieaptane. 


«57 


Einwirkung  von  Schwefelphosphor  auf  Phenol  (i),  durch  Einwirkung  von  Zink- 
staub auf  ein  wannet  Gemisch  von  Benzol  und  Cblorscbwefel  (a),  durch  Kochen 

Ano.  119,  pag.  14s.  6}  Stadlu»  8er.  17,  pag.  ao7S,  aoHo.  7)  Otto,  B«r.  9,  pag.  15S7;  10, 
pag.  939.    8)  BAinuMN,  Bcr.  18,  pag.  886.    9)  Bbooiami«,  Jonni.  pr.  Chem.  17,  pag.  457. 

10)  Otto  u.  Rössing,  Ber.  19,  pag.  3132.  ir)  Otto  u.  Rössing,  Ber.  20,  pag.  189.  12)  Es- 
KALKS  u.  Baumann,  Ber.  19,  pag-.  1787  u.  ff.  13)  Evkri.ök,  Ber.  4,  pag.  717.  14)  Baümann, 
Ber.  19,  psig.  2803  u.  S.  15)  Otto,  Ber.  iS,  pag.  154  u.  ff.  16)  Michakl  u.  Fauier,  Ber.  18  (R), 
pag.  65.  17)  Otto,  Bcr.  13,  pag.  1274.  18)  Fock,  Ber.  19,  pag.  1230.  19)  Otto,  Joura.  pr. 
awn.  30»  pag.  171  «.  ff.  20)  Dcss.,  Joom.  pr.  Chan.  30,  pag.  3*1  u.  ft  si)  GABRnn,  Bar.  10^ 
pag.  185.  22)  BAcBUE,  Ann.  17^^  pag.  177.  23)  Otto  u.  Rössing,  Ber.  19,  pag.  1819. 
24'  Ci  Ać-^oN,  Ber.  8,  pag.  120;  Bull.  soc.  chim.  23,  pag.  441.  25)  Gabriel,  Ber.  12,  pag.  1639. 
26)  Baumann,  Bcr.  18,  pnp  358  u.  ff.  27)  Eskai.ks  u.  Bahmann,  Bcr.  19,  pag.  1787.  28)  Bau- 
mann  u.  PiiEussE,  Zeitschr.  phys.  Chem.  5,  pag.  309  u.  S.;  Bcr.  14,  pag.  270t.  29)  Clacsson, 
Bar.  4.  pag.  712;  8.  pag.  120.  30)  Gabubł,  Ber.  14,  pag.  833.  31)  Michabl  u.  PAUiBk» 
An.  ehem.  Joom.  7,  pag.  66.  3s)  Otto,  Ann.  143,  pag.  109.  33)  jAffit,  Bec  tB|  j^.  109s. 
34)  Baumann,  Ber.  17  (R.),  pag.  256.  35)  Baumann,  Ber.  18,  pag.  883  u.  ff.  36)  Ders., 
Ber.  15,  pag.  1732.  37)  Willigerodt,  Ber.  18,  pag.  328.  38)  Ders.,  Ber.  18,  pag.  331. 
40)  Ders.,  Ber.  17  (R.),  pag.  352.  41)  Ders.,  Bcr.  17  (R.),  pag.  353.  42)  Austen  u.  Smtth, 
Btt.  19  (R.),  pag.  546.  43}  BxiLSTxnf  n.  Kuuiatow,  Ann.  197,  pag.  75  u.  ff.  44)  HOPMAint» 
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von  Benzol  mit  Schwefel  und  Aluniniumchlońd  (3),  durch  trockne  DestOlaCion 

von  benzolsulfonsaurem  Natrium  (4),  durch  Reducdon  von  Benzolsulfonsäure- 
chlorid  (5),  durch  DestilUdon  von  benzolsulfonsaurem  Natrium  (6)  mit  Kalium- 
sulfhydrat im  Vacuum.  Von  allen  diesen  Reactionen  verläuft  nur  die  letztere  in 
glatter  Weise;  bei  den  übrigen  entstellen  ausser  dem  Thiophenol  Nebenprodukte, 
im  wesentlichen  Phenylsulfid,  Phenyldisulfid,  Sulfobenzid  und  Diphcnylensulfid. 

Darstellung  (7).  Man  führt  zunächst  das  Benzolsulfoosäurecblorid  mittelst  Zinkstaub  in 
phenykulfincauret  Zink  Uber»  das  rohe  S«b  wird  dum  unter  Abkühlung  in  cb  Gcnusdi  toh 
Zink  und  Salniiure  cingetngeo,  wobei  Fhenjrbulfliydmt  «nd  Phenyldieoilfid  entstehen.  Um  kutem 
in  Thiophenolzink  zu  verwandeln,  fügt  man  zu  der  nur  noch  wenig  freie  SalzsXare  enthaltenden 
Verbindung  Zinkstaub  im  Ueberschuss,  erwärmt,  säuert  wiederum  mit  Salzsäure  an  und  destillirt 
das  Sulfhydrat  mit  Wasserdämpfen  ab.  Zur  Darstelluug  (6)  kleinerer  Mengen  wird  am  besten 
beiuolsulfonsaures  Natrium  mit  KaliamsulfhydnU  im  Vacuum  destiUirL 

Lauchartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  nS'S"  siedet  Spec.  Gew.  (5) 
8  1*078  bei  Si**.  In  Wasser  unlöslich,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.   Die  Lösung  von  Thiophenol  in  concentrirter 

Schwefelsäure  wird  beim  Erhitzen  erst  kirschroth,  dann  blau.  Durch  Oxydations- 
mittel (5)  wird  es  in  Phenyldisulfid  und  Benzolsulfonsäure  übergefUhrt  Beim 

Erhitzen  mit  Aetzkali  entsteht  Phenol.  Es  verbindet  sich  unter  Wasseraustritt  mit 
Ketonsäuren.  Mit  Chloral  (8)  entsteht  die  Verbindung  CCI^COH  •  C,  H. SH, 
welche  in  grossen,  bei  52—53**  schmelzenden  Tafeln  krystallisirt  und  bei  höherer 
Temperatur  in  ihre  Bestandüieile  zerfällt. 
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"W.  Otto,  Journ.  pr.  Chem.  36,  pag.  40t  w.  ff,  151)  Otto,  Joum.  pr.  Chem.  36,  png.  499. 
152)  Otto,  Her.  19,  pag.  i83S'  ^55)  I^^kales  u.  Baumann,  Ber.  19,  pag.  2814.  154)  BoN- 
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180)  Jacobsen,  Ber.  10,  pag.  1009.  181)  Ders.,  Ber.  11,  pag.  17.  182)  B&kurts  und  Otto, 
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Salze  (5).   Bleisais,  (C«HjS},Pb.   Gelbtt,  kxystelliiüflcher  MkdencUag. 

Kupfersalz.    Schwachgelber  Niederschlag. 

Quecksilbersall,    (C^II^S)jHg.     Krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Nädelcbeo. 
(CfH^)SligCl.    Seidcglänicndc  KrystallbläUchen. 
Sitbersalz,  1>lassgelbes,  krystallinisclies  Palver. 

C  TT 

Aethylphenylsulfid,  c^h^S,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf 

Thiophenolnatrium  (9),  durch  Kinwirkung;  von  Aethylsulfhydrat  auf  Diazobenzol- 
cblorid  (6)  lind  durch  Destillation  von  äthylphenylsulfidsulfonsaurem  Natrium  (6), 

^«^iCjc'n^'  ^  Chlonrnmonittin.   Unangenehm  riechendes  Oel,  welches 

anter  743-5  MHlim.  Druck  bei  904°  siedet   Spec.  Gew.  (q)  =  1-0815  bei  10**. 

C  H 

Aethylphenyidisulfid  (10),  neben  Aethyldisulfid  und 

6  5 

Phenyldisulfid  beim  Versetzen  äquivalenter  Mengen  Thiophenol  und  Aethylsulf- 
hydrat mit  5  Atomen  Brom  und  neben  Aethyldisulfid  beim  Erhitzen  von  Benzol» 
sultinsaure  mit  Aethylsulfhydrat  auf  100^. 

C,H,SO,H  +  8C,H,SH  =  ^^^^  S,  +  ^jg^S,  H-  2H,0. 

Mercaptanihnlich,  im  iwidflnnten  Zustande  nicht  unangenehm  riechende^ 
dicke  Flüssigkeit.  Uniasltch  in  Wasser;  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar.  Beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  (11)  zeiftllt  es  in  Aetfaylmeicaptid,  Phenyl- 
mercaptid,  ttfaylsulfinsanres  und  benzolsulfinsaures  Saht. 

Allylphenylsulfid  (12),   CeHsSC^^^*,   entsteht  bei  der  trockenen 

Destillation  von  Thiophenylisocrotonsäure  und  ist  ein  bei  206 — 210°  siedendes 
Oel  von  ätherischem  Gerüche.  Giebt  mit  Brom  ein  krystallinisches  Additions- 
produkt 

Aethylendiphenyldisulfid  (13),  ^a^ł^sCgH^^'  Thiophenolnatrium 

und  Aethylenbronüd  dargestellt, .  kiystallisirt  in  weissen,  bei  65^  schmelzenden 
Nadeln. 

Dithiophenyldimethylmethan,  (CHj)|CC^gQ^I|\  aus  Aceton  und 

Thiophenol  dargestellti  bildet  wasseiklare,  bei  56°  schmelzende  Kijstalle.  Un* 
loslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  etc. 

Dithiophenyldiphenylmethan  (35),  (C6H«)sCC^g^^^^  aus  Thiophenol 

und  Bensophenon  oitstehend,  krystalHsirt  in  glänzenden,  bei  139°  sdimelsenden 
Pfismeu* 

Orthoameisenstturethiophenyläther  (21),  CHCSCgTlg),,  durch  Rochen 
▼on  wüssrigem  Thiophenolnatrium  mit  Chloroform  dargestellt,'  krystallisirt  in 
kurzen,  dicken,  bei  39'5°  schmelzenden  Prismen.  In  Aedier,  Benzol,  Eisessig, 
Schwefelkohlenstoff  leicht  lOslich.  Wird  durch  Natronlauge  selbst  bei  120°  nicht 
zerlegt;  rauchende  Salzsäure  spaltet  ihn  bei  100°  in  Thiophenol  und  Ameisen- 
säure.  Oxydationsmittel  erzeugen  Phenyldisulfid. 

Essigsäurethiophenyläther  (22),  CHjCORC.Hj,  aus  Thioplicnol  und 
Acetylchlorid  dargestellt,  ist  ein  bei  230**  siedendes,  unangenehm  riechendes  Oel. 
Zerlällt  beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  in  Thiophenol  und  Essigsäure, 

Thiophenylkohlensäureäthyläther  (23),  CjHjCOjSCgH^.  Derselbe 
entsteht  neben  Thiophenol  und  Aethylphenylsulfid  durch  Erhitzen  äquivalenter 
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Mengen  von  Tbiophenolzink  ond  Chlorkohlensäureltfaer  in  Benzollösang.  Gelb- 
lidie,  unangenehm  meicaptanartig  riecliende«  Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit, 
welche  bei  259—261'  siedet.  In  Wasser  unlöslich,  mischbar  mit  Alkohol,  Aether 

und  Benzol.  Wird  durch  Natronlauge  und  alkohol-srhes  Ammoniak  bei  130° 
zerlegt  Durch  Kaliumpermanganat  und  Essigsäure  wird  der  Aether  zu  Benzol- 
sulfonsäure  oxydirt 

Thiophenylessigsäure  (24),  CH^C^qq^q^.    Der  Aethylädier  entsteht 

durch  Einwirkung  von  ThiophenolnaŁriuai  auf  Monochlcnesńi^iiieSther.  Er 
liefert  durch  Behandlung  mit  alkoholiicheni  Kalium  thiophenytessigsaures  Kalium, 

aus  welchem  mittelst  Salzsäure  die  freie  Säure  abgeschieden  wird.  Werden 
Thiophenolnatrium  und  Monochloressigsäure  mit  überschüssiger  Natronlauge  ver- 
setzt so  entsteht  direkt  thiophenylessigsaures  Natrium  (25).  Die  Säure  krystallisirt 
in  langen,  dünnen  Prismen,  welche  bei  43-5**  (01—02")  (25)  schmelzen.  In  Al- 
kohol und  Aether  leicht  löslich,  wenig  in  kaltem  Wasser.  Nicht  unzersetzt 
destillirbar.  Sonst  sehr  beständige  Saure.  Durch  Kaliumpermanganat  erfolgt 
Oxydation  zu  PhenylsulfonessigsäuTe.  Die  meist  krystallisirenden  Salze  sind 
schwer  löslich  oder  unlöslich  in  Wasser.  Die  Salze  (34)  der  Alkalien  und 
Erdalkalien»  des  Bleis  und  Kupfers  sind  wasserfrd.  Das  Zinksala  enthält 
zwei»  das  lifognesiumsalz  drei,  das  Mangansalz  5  Mol.  Wasser. 

Aethyläther  (24),  C^3<^^q^  h  •  Flüssigkeit,  welche  bei  276—278=  siedet.  Liefert 
mit  Ammoniak  das 

Amid  (24),  ^^iC^QHYi  »  welches  aus  Alkohol  in  kleinen,  rhombisdien  Tafeln,  aus 
Wa«ser  in  feinen  Nadeln  kiystalUsirt.  Schmp.  104 

Thiophenyl-tt-Ozy Propionsäure  {26),  CH|C(OH)C^^Q*Qg.  Zu  ihrer 

DaisteUung  werden  äquivalente  Mengen  Thiophenol  und  Brenztraubensäure  in 
der  SOiachen  Menge  Benzol  gelöst,  auf  dem  Wasserbade  erwärmt 

CHjCOCOOH  4-  CeHjSH=  CH,C(OH)C;Jq«q^. 

Geruchlose,  kurze,  dicke,  glänzende  Prismen,  welche  bei  87°  schmelzen. 
Unzersetzt  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Durch  kaltes  Wasser  wird  sie  lang- 
sam, durch  siedendes  augenblicklich  in  Thiophenol  und  Brenztraubensäure  zer- 
legt. Mit  Phosphorpcntachlorid  entstehen  Diphenyldisulfid,  Brenztraubensäure, 
Salzsäure  und  Fhosphortricblorid.   Bildet  keine  Salze. 

«•Dithiophenylpropionsäure  (s6,  37),  CH|C^^q^||'*,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Wasser  entziehenden  Mitteln  auf  Thiophenyl-a-Oxypropionsättre. 

2(CH,CCOH<Sc)Oh)  =  ^«•<C0bH^*  +  CH.COCO.H  +  H,0. 

Zur  D'mlellimg  ISstt  num  auf  ein  Gemenge  ton  8  Mol.  Thiophend  und  8  Mol.  Brenti- 

traubensäure,  welches  auf  dem  Wasserbade  gcBnde  erwärmt  wird,  Salzsäure  einwirken,  löst  nach 
dem  Erkalten  in  Soda,  ftllt  mit  Salzs.>iure  aus  und  krystallisirt*  die  Sflure  aus  Petroleumäther  um. 

Feine  Nadeln,  welche  bei  116  —  117°  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
loslicłi  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  etwas  schwerer  in  Petroläther.  Gegen 
Alkalien  und  Säuren  ist  die  Verbindung  sehr  beständig;  erst  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  auf  140  '  tritt  Zersetzung  ein.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Natrium- 
amalgam,  die  alkoholische  durch  Zinn  und^alzsäure  unter  Abspaltung  von  Thio- 
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pbetiol  /erlegt.  Die  Alkalisalzc  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  die  Übrigen  Salze 
sind  schwer  löshch  oder  unlöslicli. 

Natriumsalz  (27),  C,  jHj  ,S,ü,Na.    Blutnenkohlartige  Krj-stallmassen. 
Bariumsalz  (2ć,  27),  (C|^}H2,S,0y),Ba  4- 2Il,0.    Lang«,  scidcgLiiucnde  Nadeln. 
Acthylither  und  Chlorid  (27),  pind  nicht  unienetzt  destiiliifonre  Ode* 
Amid  (s7),  C,,Ht,S,0,>NH,.   Dicke,  bei  98—93^  schmelzende  Nadeln  oder  Prisnco. 

Dithiopbenyldilaetjlilurc  (26),  jp         ,  enliteht  bei»  Erwlxipen  einer 

^COOH 

BenioUteung  von  Thiopheny)^>Oxypropionsäure  mit  Phosphortrichlorid  oder  Phosphoroxychlorid. 
Gelber  Syrap,  weldier  erst  bei  starker  AbkOMang  fiest  wird ;  dk  SHure  zcncut  sich  beim  Stehen 
mit  Wasser*  Sslae  sind  anMnph. 

P^DIthiophenjIbuttersIture  (17),  CH^G^^^*^^^^,^.    Der  AethyUlher  entsteht 

durch  l^atttndiges  Einleiten  von  SabsKure  in  ein  Gemisch  von  %  IfoL  Thiophenol  tmd  1  MoL 

Acetessigester,  wobei  die  Erwürmung  nicht  Ober  70*  Steigen  darf.  Nach  mehrstündigem  Stehen 
wird  das  l'rtuiukt  mit  Soda  gewaschen  untl  ans  warmem  Alkohul  mtikr)  stallisirt.  Krystallisirt 
aus  Alkohol  in  pcrlmutterglänzenden  IMiiitchcn,  aus  Petrolilther  in  langen  Prismen,  welche  bei 
57 — 58**  schmelzen.  Der  Aether  ist  nicht  tlUchtig.  Et  iüt  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Aelher,  Bcnzid  ond  CMorofoim,  weniger  in  PetrolUher.  Uit  conccntrirter  SdnreGshilare  ent* 
steht  beim  Etwlrmen  eine  hiischrothe  PärlKing.  Durch  Alkalten  wird  er  beim  Erwürmen  in 
Thiophenol,  Alkohol  md 

CH,  —  C  —  SCgHj 

TbiephenylisocrotonsHure  (27),  II  ,  geipalten.  Dieselbe  Samte  eiil> 

H  ^-  C  —  CO  OH 

steht  bei  der  Einwirkung  von  Thiophenolnatrium  auf  (j-Chlorisocratonsäuro  (Schmp.  59*8**). 
Sie  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  grossen  Tafeln,  welche  bei  Hti — 177°  unter  Abspaltung 
von  KoUcosiine  sdiBsdsen.  Unlttslich  in  kaltem  Wasser,  riemlich  leicht  in  Bensol  und  Fetral' 
ilther;  löslich  in  AO  Thin.  kaltem,  leicht  in  heissem  AlkohoL  Bei  der  Destillation  wird  sie  in 
Kohlensiture  und  Allylphenylsulfid  zerlegt.  Sie  wird  durch  kochende  Kalilauge  nur  schwer  unter 
Abspaltung  von  Thiophenol  serlegt.  Die  Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich,  die  Übrigen 
Salze  sind  meist  unlöslich. 

Barinmsalz,  (C,oH,SO,),Ba  +  2H,0.  SeidegUnsende  Madeht.  In  Wasser  «ebwerlOslKh. 

Y-D  i  t  h  i  o  pheny  1  V  al  eriansäure  (27^,  CHTCf**^?,^*,?,*?"/-. .  w\if  Hurch  Kmleiten  von 
'  V   '  j   ^      H.^C  1 1  .^C  l )  U 1 1 

Salzsäure  in  ein  Gement^c  von  Thiophenol  und  Lävuhnsüure  dargestellt,  krystallisirt  aus  Aether 

und  Chloroform  in  stark  lichtbrechenden  Prismen,  welche  bei  68—69°  schmelzen.   In  Alkohol, 

Aether,  Chloroibrm  und  Betuol  leidit,  in  Petrollither  schwieriger,  in  Wasser  nicht  lAslich*  Bc* 

sHiid^f  gegen  Alkallen,  wird  sie  beim  ErwKnnen  mit  Saksinve  in  Thiophenol  und  LKvolinsMure 

gespalten. 

Bariumsals,  (C,fUj|S,0,),Ba.   Undeutliob  krystallinischer,  in  Wasser  fast  unlöslidier 
Niederschlag. 

PhenylmercApŁurstture  (98),  CH^C   NHCÖCH,,  entsteht  durch  Ein- 

Wirkung  von  Natriunianialgam  auf  eine  mässig  verdünnte  Losung  von  Brom- 
Ijhenylmercaptursäure.  Glänzende  Tetraeder,  welrhe  bei  142 — 14.3°  schmelzen, 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  leichter  in  heissem  und  in  Alkohol.  Sie  ist  in 
alkoholischer  Lösung  linksdrehend,  in  alkalischer  rechtsdrehend.  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1:8)  wird  sie  in  Essigsäure  und  Phenylcystein  ge- 
spalten. Starke,  einbasische  Säure,  welche  mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
leicht  lösliche  Salze  bildet 

Bfttiumsals,  (C|2H|,NSOg),Ba     SH^O,  krystallisirt  in  Nadel». 

m  tl 
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^SCgH  j 

Phenylcjrsti^in  (38),  CH.C— NH,    ,  dessen  Bildung  aus  Phenylmercapiur- 

^COOH 

säiire  schon  erwähnt  wurde,  krystallistrt  in  sechsseitigen  Tafeln.  Es  zersetzt  sich 
bei  ltiO°  ohne  zu  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  schwer,  leirhter  in  heissem,  in 
Säuren  und  Alkalien  löslich.  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  wird  Thiophenol 
gebildet.    Kiipfersalz  ist  ein  blauer,  kiystaliinischer,  in  Wasser  fast  unlöslicher 

Niederschlag. 

^SC  H 

Thiophenyloxyphenylessigsäure  (35),  CgH5C(0H)t^^Q''Q^,  aus  Hiio- 

phenol  und  Benzoylameisensänrc  dargestellt,  bildet  ein  bei  GS  S"  schmelzendes 
Krystallpulver,  welclics  in  feuchter  Luft  b.iUi  nacli  Thiophenol  riecht.  In  kalter 
Natronlauee  ohne  Zersetzung  löslich,  beim  Krwärmen  bildet  sich  Thiophenol. 
Durch  Kunvirkung  von  Salzsäure  wird  unter  Abspaltung  von  lieiuoylameisensaure 

Dithiophenylphenylessigstture  (35.  a?),  C^iitC^coŚk^**  Kebildet 

Krystallisitt  aus  heisser  fienzollOsung  mit  \  Mol.  Bensol,  welches  bei  100^  ent- 
weicht. Schmilzt  bei  143"  und  spaltet  beim  weiteren  Erhitzen  Thiophenol  ab. 
In  Wasser  unlöslich,  schwer  löslich  in  Benzol  und  Petroläther,  leicht  in  Aether, 
Alkohol,  Chloroform  und  Eisessig.  Die  Alkalisalse  sind  in  Wasser  leicht  löslich; 

die  übrigen  Salze  sind  unlöslich. 

Kalium&alz,  C^^^H,  jSjO,K -f-  1)H,0.  krystallisirt  iu  harten  Krusten. 
Substitutionsprodukte  des  Thiophenols: 

Cblorthiophenol  (32),  Chlorphenylmercaptan,  C(H4C1-SH,  entstdit 
durch  Reduction  von  Cblorbenzolsulfonsäurechlorid  mit  Zink  und  Salzsäure  und 
kiystaUisirt  aus  Alkohol  in  vierseitigen,  rhombischen  Tafeln,  welche  bei  d3— 54^ 
schmelzen.   In  Benzol,  Aether  und  heissem  Alkohol  leicht  löslich. 

/SC,H,C1 

p-Chlorpheoylmercaptursäure  (33,  34),  CH.C— NHCOCH..  Im  Harn 

"^COOH 

von  Hunden,  welche  mit  Chlorbensol  gel&ttett  sind,  findet  sich  ein«  sehr  zerseta- 
liche,  stark  linksdrehende  Substanz,  welche  durch  Schwefelsiure  oder  Salasiure 
in  Chlorphenylmercaptursiure  und  eine  andere,  leicht  lösliche  SSure  zersetzt  wird. 
Krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Wasser  in  farblosen  Blättchen,  aus  Aether  in  dünnen, 
rhombischen  Tafeln,  welche  bei  153  —  154°  schmelzen.  Sie  ist  in  Alkohol  leicht 
löslich,  in  Aether,  wenn  sie  rein  ist,  fast  unlöslich.  Durch  Kochen  mit  Salz- 
säure oder  Sclnvefelsaure  entsteht  Chlorphcnylcyütein,  CyHigClSO^,  welches 
in  Blättchen  oder  Nadeln  krystallisirt.    Schmp.  182  —  184'*. 

p-Bromthiophenol,  Bromphenylmercaptan  (75),  C^H^DrSH,  entsteht 
durch  Reduction  von  p-Brombenzolsulfonsäurechlorid  mit  Zink  und  Salzsäure  und 
durch  Kochen  von  Bromphenylmercaptursäore  oder  Bromphenylcysttśin  mit  Natron- 
lauge. Krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  bei  75**  schmelzenden  Blätteben, 
siedet  bei  230—81^  und  verflQchdgt  sich  mit  Wasserdämpfen.  In  heissem  Waaser 
wenig  löslich,  leicht  in  Aether,  Cliloroform  und  heissem  Alkohol.  Seine  Lösung 
in  Schwefelsäure  wird  in  der  Warme  erst  grttn,  dann  indigblau.  Mit  Chloral  (3$) 
entsteht  die  Verbindung  CCljCOH'C^H^BrSH,  bei  72°  schmelzend. 

sc  Ii*Br*  Ksleilan  von 

Snlssiure  in  Aeetoa  und  p-Biomthiopheool  dargfstellt,  kiyttallitlit  in  dwclitfchtigen,  bei  89-^90° 

schmelzenden  Prismen. 

Benzaldehyd •  p •  bromphcnylmercsptal  (3$) ,  BenK«IdibromphtnyldUolf,id, 
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^^^^    H  Br 

CgH^CH^^^-^^j^^j^  ,  aus  Bcnrnldebyd  und  Bromthiophenol  mit  Salxsäure  dargestellt,  krystallisirt 

6  4 

in  seiH<'j,'1anzenden,  bei      — 80°  schmelzenden  Nadeln. 

Zimn^taldchyd-p-bromphcnylmercaptal  ^35),   C.H^CH  — CH— 
Farblose  Nadeln,  welche  hei  105-107°  schmelzen. 

PiperoDal-p-broinphcny imcFcaptal  (35^-    i>c\  48°  scbmeUende  KrystaUooasse. 

BrontbiopbeDylcssigs&ure,  CfH^BrSCH^COOH.  Der  Aeliifllttlier  enlatebt  dnicb 
Einwirlniog  TO»  from  auf  eine  Sdivefelkohlenstoilösatig  von  TUopbeiqrleHigslureitlij^flier, 
und  Kefert  doidi  Veneifen  mit  Kali  die  SHare.  Naddo,  welche  bei  112*  schmelzeo. 

p*Broinlbiopbenyl-a>OzypropionslŁuTe  (26),  CH|C(OH)c;^qSq^^'  au  p-Bkom- 

tUopbenol  nnd  Breastianbeiulmc  dargetteUt,  bildet  bei  1 14'&*  scbmdsende  KtystaDoMmen. 

.SCgH.Br 

p-BroropheDylmercaptursäure,  CH.C-NHCOCH,.   Die  Säure  findet 

^COOH 

sich,  analog  der  Chlorphcnylmercaptursäure,  im  Harn  (28,  33)  von  Hunden, 
welche  mit  Brombentol  geßltteit  find.   Sie  entsteht  durch  Erwftrmen  von  Brom- 
phenylcystein,  welches  in  der  lOfachen  Menge  Bensol  gelöst  ist,  mit  Acetanhydrid. 
DarstelluBg  (sS).  In  den  £bn  der  mit  Bvonbentol  gefütterten  Hunde  imdet  sidi  eine 

die  Polarisationsebenc  nach  links  drehende,  leicht  zersetzliche  Verbindung,  aus  welcher  beim  Er- 
łiitzcn,  besonders  in  saurer  Lösung,  Broinphenylmercaptursäurc  ahgeispalten  wird.  Der  Harn 
wird  zunächst  mit  ^  Vol.  Bleiacetatlösung  ausgefällt,  das  Filtrat  mit  ^  Vol.  coivcentrirtcr  Sak- 
«änre  Tenetit,  nach  S-'IO  Tagen  der  abgeschiedene  Niederschlag  unter  Zofati  Ton  Tfaierkoble 
ans  beiMem  Wancr  onkijslalisirt  nad  ^  aliwbcdisdie  Lestn^  der  Kfyitdie  in  Weiser  ge- 
gossen. Die  Säure  scheidet  sich  in  Imagok  Nadeln  tb.  Bei  HnndcD  winde  mis  100  Gm.  BraoK 
benzol  20— SOGrm.  Säure  erhalten. 

Grosse,  durchsichtige  Prismen,  welche  an  der  Luft  undurchsichtig  werden 
und  bei  152—153°  .schmelzen.  In  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich,  fast  unlöslich 
in  kaltem  Wasser  und  Aether.  In  70  Thln.  siedendem  Wasser  löslich.  In  coii- 
centrirter  warmer  Salzsäure  ohne  Zersetzung  löslich.  In  alkoholischer  I^sung  ist 
die  Sfture  Unksdrehend,  in  alkalischer  rechtsdrehend.  Sie  zerffiUt  beim  Rochen 
mit  Natronlauge  (s6)  in  Essigsäure,  Brenitraubensänrci  p-Bromthiophenol  und 
Ammoniak.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  oider  verdünnter  Schwefel- 
säure  (26)  entsteht  p-Bromphenylcystein  und  Essigsäure.  Einbasische  Säure.  Die 
folgenden  Salze  sind  in  Wasser  löslich. 

Ammoninmsalz,  Cj  jHj  ,BrSNO,  «NHi.  Prismen. 

Bariumsall,  (C, ,H,  ,BrSNO,),Ba -+•  H^O.    Scideglänzende  Nadeln. 

Magnesiumsalz,  (CjjKtjBrSN0,),Mg+91I,0.  In  kaltem  Wasser  schwer  iSillchcNadefai. 

.SCjH4Br 

p-Bromphenylcyttein  (a8),  CH,C-Nh,      ,  entsteht  neben  Essigsäure 

"^COOH 

beim  Kochen  von  Brümphenylmerca|)turbäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1 :4). 
Krystallisirt  ans  wässerigem  Alkohol  in  glän/enden  Nadeln,  weiche  bei  181"  unter 
Zersetzung  schmelzen.  In  Wasser  und  Aether  fast  unlöslich,  schwer  löslich  in 
Alkohol,  leicht  in  verdünnten  Mineralsäuren  und  Alkalien.  Aus  letzteren  durch 
Kohlensäure  wieder  fällbar.  Schwache  Base,  deren  salz-  und  schwefelsaures  Salz 
durch  Waschen  mit  Wasser  zersetzt  werden.  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  ent- 
stehen Bromthiophenol,  Brenztraubensäure  und  Ammoniak.  Natriumamalgam  er- 
zeugt in  alkalischer  Lösung  Bromthiophenol,  Gährungsmilchsäure,  Ammoniak  und 
BromwasserstofT. 

Salzsaurcs  Salz,  CjH,  ,,BrNSOj- HCl.    Lange,  dicke  Nadeln. 
Kupfersaiz,  (C,H,BrN SO,),Cu.    Blauer,  krystallinischcr  Niederschlag. 
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SQH^Br 

p  >B  rom p he n]rlcy Stoln  (26),  CH^C^^^        ,  entsteht  beim  Erhitzen  von 

Bromphenylcystein  mit  Acetanhydnd  auf  140^  Glänzende »  bei  ISS** 
schmelzende  Nadeln. 

p-Nitrothiophenol  (38),  C6H4NO2SH.  Dasselbe  entsteht  beim  Kochen 
von  p'Chlornitrobenzol  mit  alkoholischem  Kaliumsulf  hydrat.  Man  föllt  aus  der 
Lösung  unverändertes  Chlornitrobcnzol  und  r>in!trodi|)henyldisu1fid  aus,  filtrirt 
und  fällt  das  Thiophenol  mit  Salzsäure,  welches  zur  volligen  Reinigung  nochmals 
in  Natronlauge  gelöst,  mit  Salzsäure  ubgescltieden  und  aus  Aether  und  Chloro- 
form umkrystallidrt  wird.  Schmilzt  bei  77**.  In  warmem  Wasser  und  Alkohol 
leichltch,  in  kaltem  Aether,  Aceton  und  Chloroform  sehr  leicht  löslich,  in  Ligroin 
und  Eisessig  wenig  löslich. 

o  -  p-  D  i  n  i  tro  thiophenol  (40),  C^tH.  S  H  N  0  ^  N  O,.  Durch  Einwirkung  von 

13  4 

alkoholischem  Kaliumsulfbydrat  auf  Chlo^o•p•D^nitrobenzol  dargestellt,  bildet  bei 
131"  schmelzende  Kiystalle.  Durch  Kochen  von  Dinitn^ihenylrhodknid  (4s)  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  ein  isomeres  Dimtropbenol.  Hellgelbes, 

amorphes,  bei  195°  schmelzendes  Pulver. 

Mctliylätlicr  (ßy',  C,  II^(NO.^)jSCHj,  durch  Kochen  von  Dinilrotliioplioiiol  mit  alkoho- 
1i<<chcm  Knli  und  Jodinctliyl  dnrg;e5te]1t ,  scheidet  sich  aus  seiner  Ligroialösuog  in  kleinen, 
gckben,  bei  schmcbendcn  Krjstallen  ab. 

AetbylXther  (37),  C«li,(Nü,),bC,H,.   Langt,  geHM«  bei  113*  sdunelieiide  Niddn. 

IsopropylKther  (37),  C«H,(NO,),8C,H,.  Dicke,  gdbe«  bei  93-94"  scbmelxende 
Prismen. 

Isobutyläther  (37),  krystallisirt  aus  Ligroin  in  Warren,  welche  bei  71 — 72**  sdimelxen. 
Benzyl&tber  (37)>    Gelbe,  rhomboidische,  bei  I2Ö^  schmeltende  Blättchen. 
Bensoe«äureXther(57),  C,H,(NO,),SCOCcHt.  Lange,  farblose,  bei  I  IS'*  schndtcnde 
Nadeln. 

Rhodanid  (42),  CgH,(NO,),SCN.  Dlircb  Kocfaett  von  Bromdinitrobeneol  mit  Schwefel 
cynnknliuni  und  Mcihylnlküliol  daTgcsteUti  seUt  sidi  «US  Chlorofofm  in  kleben,  gelben,  bei  139* 

schmelr.endcn  Krystallcn  nb. 

Trinitrolhiophcnol,  Thiopikrinsäure    (41),  CjHjSHNügNOjNO«. 

Ii*  6 

Das  Kaliumsnlz  entsteht  durch  Einwirkung  einer  alkoliolischen  Lösung  von 
Pikrylclihjrid  auf  Kaliumsulfhydrat.  Die  Säure  bildet  kleine,  gelhe  Nadeln, 
welche  bei  H4  sclimelzen  und  bei  IIS*'  heftig  explodiren.  Schmeckt  bitter, 
lost  sich  leiciit  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  betuol,  Chloroform,  fas>t  nicht  in 
Petroläther  und  Schwefelkohlenstoff. 

K«littm»alt.  Rodibranne  Naddn.  Exi^ndirt  bei  140*,  Mwie  dnrch  Scbhif.  In  Wasser 
und  Alkobol  sehr  leicht  löslich. 

SilKcrsnlz  ist  eto  grUttlicb  gelber,  das  KnpfersaU  ein  lothbiauner,  das  Bleisals  ein 
gelber  Niederschlag. 

Chlornitrothiopheno  1  (43),  1.  CeHjSHClNü,,  wird  aus  Chlor-o-Dinitro- 

1     >  6 

benzol  mit  alkoholischem  Schwefclkalium  dargestellt  und  krystallisirt  in  gelben, 
bei  171°  schmelzenden  Nadeln,  l.eiclit  löslich  in  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
slüft,  lienzol,  schwer  in  Essigsäure,  sehr  schwer  in  Alkohol,  last  uniöshch  in 
Ligroin. 

2.  CJIaSHNOjCl  (43),  aus  p-Dichlomitrobenzol  dargestellt,  krystallisirt  aus 
i     i  4 

Eisessig  in  gelben,  bei  212 — 213  "  schmelzenden  Nadeln.  Schwer  in  Eisessig, 
leichter  in  Benzol,  sehr  schwer  in  Aikohoi  und  Schw«:felkoliieusiott  löslich.  Wird 
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Chlomttrotlifophenol  mit  alkoholischem  Ammoniak  übergössen  und  Schwefelwasser* 

C  H  Cl  S  H 

Stoff  eingeleitet,  so  entsteht  die  Verbindung  C,  ^HgCl^N^Sj  =  ^^p^'^U^  j^x^S, 

welche  in  gelben,  bei  147^  schmelzenden  Nadeln  krystalHsirt.  Wird  dieser 
Körper  mit  Salpetersäure  erwärmt,  so  erfolgt  Oxydation  eines  Theils  des 
Schwefels  VI  Schwefelsäure,  und  mit  Wasserdämplen  lässt  sich  eine  in  Nadeln 
krystallisirende  Substanz  öberdestilliren,  welcher  die  Zusammenset7.ung  CgUgCl  N  jS 

^CjHjCt^^l^N)  zukommt.    Dieselbe  schmilzt  bei  lua^ó**  und  löst  sich  leicht 

in  Ligroiin,  Alkohol,  Benzol  und  Schwefelkohlen.su>ff. 

^NH 

Amidothiophenol,  Amidopheny Imercaptan,  Cj{H4^gjj'.  o-Amido- 

thiophenol.  Dasselbe  entsteht  dnrrh  Reduction  von  o-Nitrobenzolsulfonsäure- 
chlorid  (44)  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  durch  Schmelzen  von  Oxalamidothio- 
pbenol,  Benzenylaraidothiophenol  (45)  und  analogen  Verbindungen  mit  Aetzkali,  z.  B. 

'    Zar  DBritellnng  (46)  des  Amtdtodilopbcnols  dient  das  OxalMnidotiriophenol  oder  bencr 

das  Benzenylamidothiopbenol.  Ks  werden  unter  einem  gutziehenden  Zuge  50  Grm.  der  Benzenyl- 
verbindung  mit  200  Grm.  Kalihydrat  und  wenig  Wasser  10—  15  Minuten  Uber  freiem  Feuer  gc- 
schinoUeo,  die  erkaltete  Schmelze  in  Wasser  gelöst  und  nahezu  mit  Salzsäure  neutralisirt.  Einen 
Ueinen  Tbe3  des  Tbiopbenols,  wekher  hierbei  geftUt  wild  und  sieb  sofort  sn  Diamidodiphcnyl- 
sulfid  oxydirt,  fillriit  man  ab»  und  venetst  dann  die  verdünnte  LOaong  attmlhUch  solange  mit 
Kaliumbichromat,  bis  der  an&agS  bräunliche  Niederschlag,  ein  Gemisch  von  Chromoxyd  und 
Disultid,  dunkler  wird.  Der  Niederschlag  wird  mit  .Mkohol  ausgekocht,  d:is  Disulüd  mit  Zinn 
und  SnIzs.Mtire  reducirt,  mit  brhwefelwasser«;teff  das  Zinn  fortgeschafft  und  das  Chlorhydrat  am 
besten  unter  Zusatz  von  Aether  mit  Natriumcarbonat  zerlegt 

Das  Amidothiophenol  (48)  kiystallisiit  in  Nadeln,  welche  bei  36^  schmeken. 
Siedet  bei  S84^  Es  fsreift  die  Haut  (46)  sUrk  an.  Beim  Erhitsen  mit  Jodwasserstoff 
wird  es  ta  Anilin  und  Schwefelwasserstoff  zerlegt  Es  oxydirt  sich  sehr  leicht  mkd> 

bildet  das  Disulfid,  CgH^C^^^^^^^^^f^^T^CgH^.    Beim  Behandeln  mit  organischen 
Sätirechloriden  oder  beim  Kochen  mit  Säuren  entstehen  Anhydroverbindungen: 
^t^*<^H*  +  C«H»COa  =- CeH4C;;s^  - C,H4  +  HCH-  H,0, 
^€^*^H^  -H  HCOOH  -=  C«H4CC^CH  4-  2H,0. 

MethjUther.  Thioanisidin  (47),  ^ä^t^cH  '  ^  Jo^y<b»t  enistebt  beim  Ver- 
mischen glelcber  MoL  Amidothic^ihcnol  und  JodmeAjrl  und  gielit  dwch  Zerwtsung  nft  AlliaU 
die  freie  Verbindnng.  Fltlssigkeit,  welche  unter  geringer  Zersetzung  bei  334°  siedet.  Mit  Säuren 
entstehen  gut  krystallisirende  Salse.  Beim  Kodien  mit  Schwefelltohlenstoff  und  etwas  festem 
Aetzkali  bildet  sich 

Dithioanisylthioharnstoff  (47),  CS^|j^«^*|^y»,  welcher  bei  16X*  schmelzende 
Kiystallc  bildet. 

Methenylamidotbiophenol,  Benzthiazol,  C6H4C^^^CH.  Dasselbe 
entsteht  beim  Kochen  von  Amidothiophenol  oder  seines  Chlorhydra^s  mit  Ameisen- 
säure (49)  atn  Rtickflusskühler,  beim  Erhitzen  von  Formanilid  mu  Schwefel  (48) 
(in  kleiner  Menge),  beim  Kochen  von  Mono-  und  Dimetliylanilin  (187)  mit 

Schwefel.  Es  wird  hierbei  sunachst  die  Verbinduiig  C^H^t^^^C^^^  gebildet, 
welche  bei  weiterer  Einwirkung  von  Schwefel  die  Melhenylbase  liefert: 
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Es  bildet  sich  femer  beim  Erhitzen  des  Chlorids  (50),  CcHitÜ^g^CQ,  mit  Jod- 
wasserstoff und  Phosphor  und  beim  Behandeln  von  salssaurem  Amidothiophenol 
mit  Cyankalium: 

CjH^^g    *  ■+-  HCN     CnH^Ci^ęj^CH  NH^* 

Neutral  reagirende  Flüssigkeit,  welche  bei  2äO  ^  siedet.  Schwerer  als  Wasser 
und  in  demselben  kaum  löslich.  laicht  löslich  in  Alkohol  und  Schwefelkohlen- 
stofT.  Mit  Säuren  entstehen  krystallinische  Salze. 

SsUsBurct  flatindoppelsalz  (50),  (CjH^NSHCOjPtCI^.  Rhombisdw  T$fün  oder 
Nadeln. 

GolddoppeUalx,  CjHjNSHCl- AuQ,.  Krystallinisch. 

Pcrrocyanwasserstoffsaures  SaU  (187).  (CfHtNS),*U4Fe(CN)«.  Mikrokry&talli- 

nisciuT  Niederschlag. 

Jodmethylat  (50),  C,H^NS-CH,J,  krystallisirt  id  Naddo,  weldie  bei  SIO^  scbmdven. 
In  ' kaltem  Alkohol  tc1i««r,  m  wannera  Wasser  und  Atkohol  Icidit  lödich. 

Methenylamidothiophenolchlorid,  CgH^^^g^C^ — Cl,  entsteht  durch 

Erhitzen  gleicher  Moleküle  Phenylsenfol  (51)  und  Phospiiorpentachlorid, 

C-HjNS      PCL,     C.H^NSCl     HCl  -ł-  PCI,, 
und  durch   Erhitzen  von   Methenylamidothiophenol  mit  Phosphorpentachlorid 
auf  160°. 

Krystallinische  Masse,  welche  gegen  S4°  schmilzt  (53).  Siedet  (51)  hta.  348^. 
Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  daraus  durch  Wasser  ÜQlbar.  Das  salssaure 
Salz  ist  kiystallinisch. 

Oxy  m  e  t  h  e  n  y  l  a  m  ido  th  i  o  ph  cn  o  l,Oxyphenylsenföl  (5 1  ),C6  H  4    ^  ^C— OH. 

Dasselbe  entsteht  am  leichtesten  beim  KocliCn  des  Chlorids  mit  Alkohol,  was 
so  lange  fortgesetzt  wird,  bis  auf  Zusatz  von  Alkali  kein  Oel  mehr  gefällt  wird. 
Scheidet  sich  aus  heissem  Alkohol  in  gut  ausgebildeten,  bei  136^  achroelsenden 
Kiystallen  ab.  In  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Aetber,  in  fixen  Alkalien  und 
in  viel  Ammoniak  (53). 

AethylStber  (53),  C,H4t:^^^COC,H(,  entsteht  darcb  Einwiricune  von  NatrimiMlkoholat 

auf  das  Chlorid;  wird  aaćh  dnrcii  Oxjdation  von  Phenylsulfuredian  (54)  mit  Fciridcyankalium 
und  Natroidauge  gebildet 

C^»KsO<<^"  II,  +    - CsH4<^  -  OC,H,  +H,0. 
Kiystatle,  welche  bei       sebaclsen.  Er  siedet  oberhalh  860*  Beim  Kochen  mit  conecn- 

trirtcr  Salzsäure  zerfallt  er  in  ChlorÄthyl  und  Oxymethenylam'KlothiophcnoI.  Durch  conccntrirtes 
wHssri^cs  Ammuiiiak  wild  bei  180^  Amid<^ophenol  abgespalten.   I>ie  Salsa  werden  bereits 

durcli  Was'icr  /ersetzt. 

E sit^<;aureäther  (53),  CgH,^ g^COCOCH,,  aus  dem  Oxyd  und  Acetanhydrid  dar- 
gestellt, krystallisirt  in  Nadeln.   Schmp.  60**. 

Amid  (53),  C^H^^g^CNH, ,  aus  dem  Chlnrid  und  alkoholisdien  Ammoniak  daigesteltt, 

krystallisirt  in  perlmnttergliiuenden,  bei  129**  schmehsenden  Blittdien.  Bestitndigc,  ohne  Zer* 
sctsang  destiUirende;  schwache  Base.   Salse  werden  dsrcb  Wasser  lerMtst 
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Ad  iii  d  ($3),  C«H«c;;^^^.NHC,H»«  kiyslaUisirt  in  Imgen,  bei  1(9"  tdunelsciidm 

Nadeln.  Dcidllbt  micnetKŁ 

NitromethenyUmidothtoplienolehlond  (53),  cv IL(NO),C^^^Cl,  enlalelit  auf 

Zusatz  von  rauchender  Salpetersäure  zu  einer  Losung  des  Chlorids  in  concentrirter  Schwefelsäure. 
Sdiwach  gelb  gefirbte  Nadeln,  irddie  bei  193*  scfuneben. 

Anilid  (53),  C,H,(NO,)C^?^CNH C,Hj.    Gelbe,  bei  247°  schmelzende  iNadcln. 


AmidopheDjrlmercapto-Methylmercaptan  (56),  C^H^^g^C  —  SH. 

Dasselbe  entsteht  durch  18— 15stUndiges  Kochen  von  Thiophenol  mit  Schwefd- 
koUenstofi, 

und  durch  Kinwirkung  von  Nafriumsulfhydrat  auf  Methenylamidothiophenolclilorid. 
Krystallisirt  aus  Alkohol  in  tarblusen  isadeln,  welche  bei  179°  schmelzen.  In 
Wa»er  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  ziemlich  leicht  lösUch.  Die 
alkoholische  Lösung  besitzt  einen  intensiv  bitteren  Geschmack.  Beim  Scbmelsen 
mit  Kali  entsteht  Thiophenol,  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff. 

Mctbylltlier  (56),  Cgll^C^^^CS  CH,.    Das  Jodhydial  entiteht  beim  Etwlrmcn  der 

vorigen  VerbindoDg  mit  Jodroethyl  und  liefert  beim  Behandeln  mit  Wasser  'den  freien  Aether. 
Fafblose,  b«l59*scinaebeiideFrisBMn.  Sd^wadie Baae.  PlatindoppelBalz,  (CgHjC,S,Ha),« 
PtCl«,  kiTftallisirt  in  gllnienden  Bblttcbea. 

DtsQlfid  (56),  C^H^c:^'^S  — SC^g^.H^,  atu  dem  Stilfhydnt  diuch  Ozydadmi 

mit  chromsaurem  Kalium  und  Eisessig  dargestellt,  krystallisirt  aus  heissem  Benzol  in  sttber* 
tauenden  Schuppen,  «ddie  bei  180*  flcfameben. 

Aethenylamidothiophenol,  CgH^C^g^- —  CH3.    Dasselbe  entsteht 

bei  längerem  Kochen  des  Amidothiophenols  (55)  mit  Acelanhydrid  oder  Acet- 
aideliyd  (48)  beiai  Erhitzen  desselben  mit  AcetylchU»rid  auf  IbO"^  oder  mit  Accto- 
nitril  (48)  auf  180°,  endlich  bei  der  Oxydation  von  Thiacetantlid  (192)  mit  einer 
alkalischeo  Lösung  von  Perridcyankalium.  Flüssigkeit,  welche  bei  938"  medet 

Das  Jodamylat  ist  ein  weisser,  krystallinischer  Körper.  Wird  dasselbe  mit 
Methenylamidothiophenoljodmethylat  in  wässrigem  Ammoniak  gelöst^  so  entstdit 
beim  Kochen  dn  den  Cyaninen  analoger  Farbstoff  (46). 

Aethenylamidotbiophenolpbtalon  (1^3),  C,H,::^J^^C  —  CH^^^^jH^,  wird 

durch  Erhitzen  der  Aetheuylbasc  luil  i'htalsäureanhydnd  und  Chlurzink  dargestellt.  Gelbe,  ober» 
halb  880*  «^bmehende  Nadehi. 

Oxäthcnylamidothiophenol  (48),  C6H4::^g^C- CH,OH,  entsteht  beim 

Erwärmen  von  Amidothiophcnol  mit  Chloressigsäure  und  krystallisirt  aus  heissem 
/Vlkohol  in  langen,  spröden,  bei  176°  schmelzenden  Nadeln,  Unlöslich  in  Wasser, 
Salzsäure  und  Ammoniak,  unverändert  löslich  in  Alkalien. 

^NH 

Amidothiophenolacediamin(57),  CfH^C^g^C— C,^l}^eDtetehtdurch 
Einwirkung  von  tiberschtlssigem  Cyan  auf  Amidothiophenol: 

W"«\SH      CN     ^•"«'^S^^  -  ^NH  • 
Kiystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln,  aus  Bensol  in  BUtttdien,  welche  bei  150° 
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schmelzen.  Auch  in  Aether  löslich,  ebenso  in  verdiinnten  Säuren.  Beim  Kr  warmen 
seiner  alkoholischen  Lösung  mit  AniidoŁhiophenol  entsteht  Oxalamidoihiophenol. 

PlatindoppeUaU.  C,H,N,S- 2Ha*PtCl4.  Nadeln. 

GotdsaU,  CiHfKiS'HCl'Aua,.   Scbwcr  Ifldidie,  feine  Nadeln. 

MonophenyldetlYat  (57).  CgH,C^!!^^C-C^IJ|}^«"»,  entolelit  neben  der  Dfphenyl- 

vL-rhitulung  beim  Erwänncn  des  Amidothiophenolaccdiamins  mit  Überschüssigem  Anilin.  Schwach 
gelb  gcHirble  BUUtehen,  wcldie  Iłci  1 18*  tchmchcn.   Untödtch  fai  Wawer. 

Diphenyldcrivat  (57).  SiUicrgUnzende  lUlttehcB,  «elclie  bei  189*  Rcbmelzen.  In 
Wasser  lösticli. 

Carboxymethenylamidotbiophenol  (57),  C«H4C!^3^C -—COOH,  ent- 
steht beim  Kochen  von  Amtdothiophenolacediamin  mit  alkoholischem  Kali  und 
in  geringen  Mengen  bei  der  Oxydation  von  Aedienylamidothiophenol  mit  Kalium* 
permanganat  Weisse,  spnrgelkrautartig  gruppirte  Nädelchen.  Die  Säure  ist  sehr 
zersetzlich  und  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  leicht  in  Kohlensäure  und 
Methenyiamidothiophenol : 

C«H4C;;^g^  —  COOK  «  CO,+  C,H4C^s5CH. 

I'ropcnyUmidothiophenol  (53),  C^II^C^^^^C  —  C^Ilj,  durch  Erhitien  von  Amidö* 

thiophenol  mit  I'rnpionylchlorid  auf  15ü^  dargestellt,  nt  eine  bei  252"  siedende  P'llissigkeif. 

l'  c  n  t  c  n y  1  a  ni  i d  o  1 1)  i  rvph c n n  1  (53),  CjH^Cl^^^C  —  C4H, ,  mittelst  VaJcrylchlorid  aus 
Amidothiophenol  dargestellt,  ist  tlUssig. 

Benaenylamidothiophenol,  C4H4Ci^g^C  —  C^H^.  Dasselbe  entsteht 
bei  mehrstündigem  Kochen  von  Bensantlid  (45,  48)  mit  Schwefel: 

C.HjCONHCßHj  -hS«C,H,C^^'^C~C,H,  4- H,0. 

Es  bildet  sich  ferner  beim  Erhitzen  von  Amidothio|)henol  mit  HenzoyU  hlorid, 
mit  Benzaldehyd  (48}  oder  mit  Benzonitril  (48)  und  durch  Destillation  und  Oxy- 
dation von  Thiobenzanilid  (192).  In  kleinen  Mengen  entsteht  es  beim  Erhitaen 
von  Phenylsenföl  (58)  mit  Benzoylchloiid  auf  950^800". 

Farblose  Nadeln  (4^),  welche  bei  115*  schmelzen.  Siedet  fast  unzersetzt 
gegen  380*.  Riecht  beim  Erwärmen  nach  Theerosen  und  Geranien.  Löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  SalpeterslUire. 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  cnt.stehen  Amidothiophenol  und  Benzoesäure. 

Coldsalr.  Cj^HjNSHCl  AuCl ,.    Feine  Nadelchen  (192). 

Nitrobenzenylamidotbiophcnol ,  Cj,H,(NO|)NS.  Hellgelbe,  bei  188°  schmelzende 
Nadeln. 

O'Oxyhentenylaniidothiophenol  (48),  CgH^c^^^C  —  CCH4OH,  wird  durch  Er- 


hitzen von  Amidothiophenol  mit  Salicylsäure  dargestellt  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  atlas- 
gttnunden,  hei  (29*  sclunelscndcn  Nadeln. 

Tolettylamidothioph«noI(48),  C»Il4::^g^-CH,C,H».  awPhenyknigslnradiloiM 

daigestellt,  ist  ein  sronatisch  ricdieDdcs  Oel,  in  Wasser  unlHsHeh,  leidit  Iflsüdi  in  Alkohol  nod 
AeAer. 

Platinsals,  (C,4H,,NSHa),Pta4  +  5H,0.   Gelbe  Nadeh. 

Zimmtamidothiophenol  (48),  C4H4t^g^  —  CH  —  CH  —  CfH«.  Durch  Erwlmen 

von  Zimmtsanre  mit  Amidotibiophcnol  dargestdlt»  krysUülisiit  ans  Atfcohcd  in  dtdcen,  stark  Uclrt- 
brechenden,  bei  11t*  scbmekendcn  Prismen.  Ans  seiner  Lttsung  in  oonoeattiiter  Salttfnre 
durch  Wasser  ßiUbar. 
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Oxalamidothiophenul  (48),  C^H^^^^C  —  C^^^CjH^.  Dasselbe  ent- 
steht auf  Zusatz  von  Phosphortrichlorid  zu  einem  Gemisch  von  Oxalsäure  und 

Amrdothiophenol,  dmch  Erhitzen  von  Amidotbtophenul  mit  Oxaläther  auf  250°, 
durch  Einleiten  von  Cyan  (57)  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Amidothiophenol: 

«C«H<SH      NC  -  CN  -  C,H,<^>  -  <s>«H,  +  2NH,. 

Durch  Einwirkung  von  Methenylamidothiophenol  oder  von  metailischem 
Zink  auf  Metiienylamidothiophenolcblorid: 

CjH^^g^CH-ł- Cl C^g^Cgll^  =  łlCl  -ł- CßH^C^g^C  —  C^g^CßH^, 

»C«H4<;;S^CI  +  Zn  ^  Zna,H-C«H^<;^5^C  -  C^g^jH^. 

Es  wird  endlich  bei  längerem  Kochen  von  5  Tbln.  Acetanilid  mit  3  Thln. 
Schwefel  gebildet  Farblose,  glänzende  Blätter»  welche  gegen  300**  schmelzen 
und  fast  untersetzt  sieden.  In  allen  Lösungsmitteln  nahezu  unlöslich,  am 
leichtesten  in  siedendem  Toluol.  Die  alkoholische  Lösung  schmeckt  bitter.  In 
concentrirter  Schwefelsäure  ist  es  mit  eigenthiimlich  gelbgrUner  Farbe  löslich 
und  durch  Wasser  wieder  fällbar.  Beim  Krhitzen  mit  Jodwnssprstoff  tmd  Hhosiihor 
auf  150"  entstehen  Aniliił,  Schwcfelwasserstoft"  und  Aethenylamidothioplienol. 
Heim  Schmelzen  mit  Kali  bei  200°  zerfallt  es  glatt  in  Amidothiophenol  und 
Oxal&aure. 

Succinamidothiophenol(48),  CgH^C^^g^C  — CHj  — CH,— C^g^CjH4, 

entsteht  beim  Erwärmen  von  Amidothiophenol  mit  Succinamid.  Krystallisirt  aus 
heissem  Alkohol  in  farblosen,  bei  137"  schmelzenden  Nadeln. 

Salcsaures  Salr,  C,  gHj  ,^N.jS.,UCl.  Citroncngelbe  Nadeln,  wird  von  Wasser  sofort 
zersetxt.    Goldsalz  ,  Cj      ,  ,^N..SjHClAuCl,.    Gelbe  Nadeln. 

Pthalamidothiophenol(48),  C«H^^g^— CgH^-C^S^CjH*.  Durch 

Erhitzen  von  salzsaurem  Amidothiophenol  mit  Pthalsänreanhydrid  dargestellt, 
krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  dicken,  bei  112°  schmelzenden  Prismen.  In 
Aether  löslich,  unlöslich  selbst  in  siedendem  Wasser.  Das  salzsaure  Salz  wird 
durch  Wasser  versetzt. 

m -Amidothiophenol,  C^H^CÜ^^jj'»    Dasselbe  bildet  sich  bei  der  Re- 

duction  von  m*Nitrobenzolsulfonsäurechlond  (59)  mit  Zink  und  Salzsäure.  Ocl. 
Dn$  ^al /saure  Salz  (60),  C,H,NSHa,  bildet  in  WaMcr  und  Alkohol  leicht  lüslidw 

Krjr»taUwarrcn,  welche  bei  232"  schmelzen. 

Dimethylamidotbiophenol  (6s),  C«H«C!^^"'\  entsteht  durch  Be- 
handlung von  Dithiodimethylanilin,  (CHj)3NC6H4S— SC6H4N(CH,)j,  mit  Zinn 
und  Salzs.iure.  Farbloses  Oel,  welches  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  sehr  schnell 

in  die  Diihiobase  zurückverwandelt  wird. 

Das  blcisnlz,  [(C Hj^^NC^U^Sj^Pb,  i<=t  eine  blutkucUcaartige  Masse,  welche  nach  längerem 
Stehen  in  mennigfarbige  Krystallblttttchcn  Ubcri^cht. 

Chloramidothiophenol  (61),  CeH,ClNH|SH.  Durch  Reducdon  von 
m«Chlomitrobenzotsulfonsäurecblorid  dargestellt,  schmilxt  bei  130^ 

Das  saltssttre  Salc,  CgHcaNSHCI,  kiystsUisirt  {d  fleiscbfiMrbcnen  Hadeln.  Das  CUor- 
•nidotiiiophcnyi  bildet  kerne  AnbjdroTerbmdiiiigni. 

o-Oxyphenylmercaptan,  Thiobrenzcatechin  (149),  C^H^^^ji,  ent* 
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Steht  durch  Behandlung  von  Dioaqrphenyldisulfidnatrium  mit  Natriumamalga». 
Intensiv  riechendei  stark  Hchtbrechende  Flüssigkeit,  welche  bei  316—317"  (corr.) 
(7Ö0  Millim.  Druck)  siedet.  Erstarrt  in  einer  Kältemischong  %u  einer  Krystall- 
masse,  welrhe  dnnn  bei  5-0^  schmilzt.  Spec.  Gew.  =  1-2373  bei  0";  1'1889 
bei  100°.  Mit  \Vasserdäm|)fcn  flüchtig.  Aetzt  die  Haut.  In  Wasser  ziemlich 
löslich,  leicht  in  Aelher.  I.)urch  Oxydationsmittel  entsteht  das  Disulfid.  Röthet 
T.akmiis  und  zersetzt  Carbonate.  Mit  Metallsalzen  entstehen  meist  geßlrbte 
Niederschläge. 

C  H  \ 

Phenylsulfid,  c*n|^S.    Dasselbe  wurde  zuerst  durch  Destillation  von 

benzolsulfonsaurem  Natrium  (63)  dargestellt.  Es  entsteht  ausserdem  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelphosphor  auf  Phenol  (4),  durch  Einwirkung  von  Acthyl- 
nitrit  auf  Thioanilin  und  durch  Behandlung  einer  sauren  DiAZobenzollösung  (6$) 
mit  Schwefelwasserstoff.    (Vergl.  auch  Thiophenol.) 

Zur  Darstellung  (65)  versetzt  man  eine  salz-  oder  scbwefeUaure,  mit  EisstUckcn  ge- 
kühlte Lttsung  von  Diuobeiwol  voniditig  mit  SchwefeUmmonimn,  trennt  das  nach  emiger  Zeit 
abgeschiedene  Oel  mittelst  eine»  gut  genanten  Fihen  von  der  Flttisigkeit,  befitdt  das  Od  von- 
i>eigi.mcii^cni  Schwefel,  kocht  dnige  Stunden  am  RQckflutsktthler»  nm  Phenyldtsulfid  xu  Miseticn 
und  frnclinnirt. 

Lauchariig  riechende  Flüssipkeit,  welche  bei  292°  siedet.  Si)ec.Ge\v.  •=  1-119. 
In  Wasser  unlöslich,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  mischbar  mit  Aether,  Benzol 
und  Schwefelkohlenitoff.  Die  alkoholnche  Lösung  wird  von  Quecksilbefchlorid 
und  salpetersaurem  Blei  gefilltt.  Salpetersäure  oxydirt  2u  Diphenylsulfon.  Beim 
Durcbleiten  durch  ein  gltthendes  Rohr  entsteht  neben  anderen  Produkten 
Dipbenylensulfid,  (CfH4)|S. 

Dichlorphenyl Sulfid  (66),  (C6H4C1),S.    Bei  88—89°  schmelrende  BlSttchen. 
Dihromphenyl8ulfid(66),  S(C«H4Br),S.  Perhnotteigiinzcnde,  bd  1(^—110**  sdund- 

zende  Blättchen. 

Dijodphenylsulfid  (66).  (CgUJ}^^.   Bd  188-189*  Mfandicnde  BliMchen. 

Tetranitrophenylaulfid  (ąo»ą3)i  (C|H|N0,N03),S,  entsieht  durdi  Emwhknng  von 
alkoholisdiem  Schwefelkaliuro  resp.  Schwefdanmoniuro  ańf  CMorH»^Dhiitrabcnio].  KrystaUisirt 
aus  EiscMig  in  gelben,  bei  193°  schmcbcnden  Naddn.  Fast  uolöslidi  in  Alkohol,  Benzol  und 
Schwefelkrihlcn«;tr)ff,  «schwer  in  Eisessig,  leicht  in  concentrirter  Salpetersäure.  Aus  Dinitro- 
phcnylrhodaniil  entstolu  mit  rauchender  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  ein  bei  245° 
schmelzendes  Tetranitrophenylsullid  (42). 

Pentanitrophenylsulfid  (41),  C(H,(NO,),SC,Hy(NO,), ,  um  o-p-Ohiltiothio- 
pbenoIkalKun  und  Pikiylddorid  daigeslellt,  «riid  ans  Eisessig  in  didten«  gdben  Krystdlen  abge- 
•diieden.    Schmilzt  bei  217".    Auch  in  Benzol  und  Aceton  löslich;  in  Ligroin  fast  unlöslich. 

Hex  an  it  r  o  p  Ii  enylsulfid  (41),  C5H2fNO,.),SCgH3(N  O,),,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  alkoholischem  Kaliumsulhd  auf  Pikrylchlorid.  Krystallisirt  aus  Eisessig  in  goldgelben 
BllUtehen  oder  gdblldwn  Frisment  «eldie  bd  868*  schmdien.  Le^  kłtfdi  in  Aceton,  sehr 
schwer  in  Alkohol,  Aedier,  Chlofofom,  noch  schwerer  in  CS,  und  Ligrotn. 

Dichlordini  trophenylsulfid,  (C jrjC1NO./j.,S ,  aus  p*Dichlonutrcbcniol  doigestellt^ 
kiystallisirt  in  dunkelgdhen,  bd  149 — 160**  schmelzenden  Nadeln. 

Diamidophenylsttlfidi  Thioanilin,  c^H^^[H'^•  Dasselbe  entsteht 
durch  Rochen  von  Anilin  mit  Schwefd  (67). 

2C,H,NH,  -4-  2S  =  c:S!nh!> 
Es  entsteht  ferner  durch  Nitriten  von  Phenylsulfid  und  Reduction  des  ent- 
standenen Dinitrophenylsulfids  (64),  endlich  in  kleineren  Mengen  bei  der  Be- 
iiandlung  von  Anilin  mit  Chlor-  oder  Bromschwefel  (68). 
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Zur  Darstellung  (67)  werden  2  Mol.  Anilin  mit  i  AL  Schwefel  im  Oelbad  auf  150 — 160* 
erhitzt  und  aUmählich  so  lange  Bleiglätte  eingetragen,  bis  das  anfangs  stattfindende  Aufschftumen 
nntertileilit.  Du  Fradukt  wird  mit  Alkohol  aiMgekocbt,  4er  beim  VcrdunpGen  bleibende  RQck- 
sfauid  mr  Eotfcniang  des  Asilün  mit  Wemeidlmpien  dettaUrt,  dann  mit  Terdttnnter  SalxsKuie 
ausgezogen  und  der  Salzsäurecxtrakt  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft.  Das  er- 
haltene rohe  Chlorhydrat  wird  mit  Wasser  behandelt,  durch  Alkali  oberflKchlich  von  Harr  befreit, 
fiJtrirt,  vollständig  mit  Alkali  gefällt,  in  Aeth«nükobol  gelost,  dufch  verdünnte  Schwefelsäure 
niedergeschlagen,  der  Niedeiiehlag  abgcpresst  tmd  10  luce  mit  Aediemlkohol  gewaschen,  bli  der- 
selbe &«bia«  ablittit.  Da»  so  erhaltene  last  reine  Suifiit  wird  in  witesriger  LOsung  mit  Alkidt  zerlegt. 

Tbioanilin  kiystaUisirt  aus  heissem  Wuser  in  weissen ,  atlasglänzenden, 
dünnen,  zolllangen  Nadeln,  welche  bei  105°  schmelzen.  Es  ist  geruchlos.  Bei 
der  Destillation  zerftlllt  es  hauptsächlich  in  Anilin  und  Schwefelwasserstoff.  Kaum 
löslicli  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  heissem,  leicht  löslich  in  Alkfjhol,  Aether 
und  heissem  Ben/.ol.  Beim  Kochen  mit  concentrirtcr  Saipeteri>aure  entbieht 
Schwelelsäure  und  Pikrinsäure.  Natnumamalgam  ist  ohne  Einwirkung.  Mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  entsteht  eine  anfangs  farblose,  dann  blaue  und  endlich 
violette  Ldsung.  Wird  die  blaue  Lösung  in  Wasser  gegossen,  so  entsteht  eine 
rothe  Färbung.  (Reaction  auf  Thtoanilin.)  Die  Base  ist  sweisäurig.  Die  Sake 
reagiren  sauer.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Schwefelkohlenstofl  entsteht  ein 
krystallioischer  Niederschlag,  ein  Gemetige  von  CSCNHCcH^SC^H^NHf)«  und 
C8(NHC6H4SCgH^NH),CS. 

Salrsaurcs  Salz  (67),  C,  jH,  jN j.S •  2 H CI  4- H^O.  I-mgc,  farblose  Priftnen.  In 
Wasser  leicht,  in  concentrirter  SaUsäure,  in  Äethcr  und  Alkohol  kaum  löslich.  Platinsalz, 
C,jH,  jNjS'HjClj-l'lCi^.    Gelber,  blattriy  krystallinischer  Niederschlag. 

Sehwełelf aares  Sals  (67),  C,  ^N^S  •  SO^H,  +  H,0.  Farblose  Nadeln  oder  Prismen. 
Kaum  USilich  te  kakem  Warner. 

O xal saures  Sals  (67X  C|,H,«Nj|S*C,H,04.  Feine*  aueh  in  heiaiem  Weiser  wenig 
Idslichc  Nadeln. 

Thioacetan ilid  (67),  (C^H^N HCOCiI,),S,  durch  Kochen  vun  Thioanilin  mit  Eisessig 
daigeitellt,  krystallisirt  aas  Alicohol  in  weissen  Nadehi,  welche  bei  118*5—115°  sdunetsen. 

Tetramethylthioanilin,  Das  rhodanwasserstoffsaure 

Salz  entsteht  durch  Erwärmen  von  2  Thln.  Persulfocyansäure  (69)  mit  3  Thln. 
Dimethylanilin,  das  salzsaure  durch  Einwirkunjj  von  1  Thl.  Zweifachchlorschwefel 
(70)  auf  3  Thle.  Dimethylanilin,  welche  beide  in  Peiroläther  gelöst  sind.  Krystalli- 
sirt aus  Alkohol  in  hellgelben  Nadeln,  welche  bei  1235'*  (70)  resp.  IS/)**  (69) 
schmelzen.  Destillirt  tabc  untersetzt.  In  Wasser  unlöslich,  wenig  löslich  in  kaltem 
Alkoholi  Aether,  Bensol,  reidüich  in  den  warmen  Flüssigkeiten.  Salze  sind  un* 
beständig. 

Wird  durch  Sabemitiat  in  Tetramethyloxyanilin  (191),  cJh*n[chJ)P^' 
Ubeiigefiihrt 

Das  Rhoda  nfd  (69X  C|«H|,N,S>CN5H,  hiystallisirt  aus  Alicohol  in  perimutteigUnsenden, 
hei  16$°  schmelzenden  Blättchen. 

Pikrat  (69},  CigH|,N,S<C«U,(NO,),OH.    In  Wasser  unlteliche,  gelbe  Nadeln. 

Teträthylthioanilin  (191).  c'h*N(c'h  jO^-  Einwirkung  von 

Zweifachchlorschwefel  auf  Diädiylaniltn  dargestellt,  krystallisirt  in  gelben,  bei 
79*5  —80^  schmelzenden  Prismen  oder  Nadeln.  In  warmem  Aether,  Alkohol 
und  Benzol  leicht  Itfslicb.  Mit  Silbemitrat  entsteht  Tetrafttbyloxyanilin. 

Das  Pikrat,  [C,H,N(C8H,)3]2S.2C8H,(NO,),OH,  kiTStallisirt  in  schwefel- 
gelben, bei  17ö^  schmelzenden  Nädelchen. 
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ThiodiphenyUmin  (123),  NHC^^*^!^^^^,  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Diphenylamm  mit  Schwefel. 

^«H*^NH  H-  2S  =  NHC;^«^^^S  -I-  H,S. 

Es  entsteht  ausserdem,  theilweise  in  geringen  Mengen,  durch  Kinwirkung  von 
Chlorschwefel  (191)  auf  Diphenylamin,  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Diphenyl- 
amtn  mit  trockenem  thioschwefelsatirem  Natrium,  von  Diphenylamin  mit  Antimon- 
pentasulfld  and  von  o^Amidothiophenol  {124)  mit  Brenscatechin  auf  3S0 — S40^ 

7.ur  Par^tcllting  (123)  werden  1500  Gnn.  DipTicnylainin  mit  570 — 600  Grin.  Schwefel 
G— 8  StunOfii  über  freiem  Feuer  erhitzt,  bis  die  anfangs  lebhafte  Schwefclwasserstoffeotwickluog 
last  gßm  aufgehört  hM.  Die  SebmcUe  wird  den»  in  Retorten  von  750  Cbem.  Inhalt  deitillirt. 
Das  Inyitallmisdi  enteilende  Destillat  (die  neue  Veibindung,  Pheiqrlnilflqrdnt  und  Diphenylaniin) 
wird  liactionirt  und  das  bei  368—372°  Ucbergehende  getrennt  aufgefangen,  aus  Alkohol  um- 
krystalli?irt  tin<!  nochmals  durch  Destillation  {gereinigt.  Die  Trennung  de«  Thiodiphenylamins 
vom  Diphenylamin  kann  auch  durch  Lösen  des  Destillats  in  18  Thln.  Aethcr  und  Einleiten  von 
Salnlure,  welche  nur  das  Diphenylamin  fUlt,  lieweilutdligt  weiden. 

Thiodiphenylamin  (123)  krystallisirt  in  kleinen,  weissgelben»  fettgliUizenden 
Blättern,  welche  bei  180**  schmelzen  und  an  der  Luft  grttn  werden.  Siedet  fost 
unzersetzt  gegen  371°;  unter  40  Milliro.  Druck  bei  290^  Sublimin  leicht  in 
dünnen  Blättchen.  Wenig  in  kaltem  Alkohol,  mässig  in  Aether,  ziemlich  leicht 
in  heissem  Alkohol  und  Benzol,  weni)^  in  I.igroin  löslich.  Thiodiphenylamin 
wird  sehr  leicht  oxydirt.  Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Losung  dunkelgrün; 
dieselbe  Farbe  wird  durch  salpetrige  Säure  in  essigsaurer  Lösung  erzeugt. 
Rauchende  Salpetersäure  bildet  unter  gleichzeitiger  Nitrirung  und  Oxydation 
Nitroprodukte  des  Diphenylaminsulfoxyds.    Durch  Einwirkung  von  concentrirter 

Schwefelsäure  bei  170— SOO*"  entsteht  Dioxythiodiphenylimid,  „  j:S 

(Bd.  in,  pa^.  73).  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  wird  Diphenylamin  regenerirt.  Beim 
Erhitzen  mit  Benzoesäure  und  Chlorzink  entsteht  Phenylacridin.  Beim  Rochen  mit 
Kupfer  wird  Carbazol  gebildet.  Zur  Erkennung  (123,  125),  auch  ganz  geringer 
Mengen  von  Thiodiphenyiamm  übergiesst  man  dasselbe  mit  wenigen  Tropfen 
Eisessig,  fUgt  wenig  rauchende  Salpetersäure  hinzu,  löst  in  Wasser,  reducirt  das 
gebildete  Nitroprodukt  durch  Kochen  mit  Zinnchlorttrlösung,  entzinnt  die  Lösung 
durch  metallisches  Zink  und  giesst  Eisenchlorid  zu  der  farblosen  Losung,  welches 
einen  rothvioletten,  mit  derselben  Farbe  tösHchen  Niederschlag  erzeugt  Thio- 
diphenylamin ist  die  Muttersubstanz  des  Mediylenblaus  und  vowandter  Farbstolfe 
(Bd.  III,  pag.  69). 

MetbyltbiodipbcnyUmin  (183),  CH,N^[^*^«^,  eataldbt  beim  Edntien  toh 

15  Gnn.  Thiodiphenylamin,  15  Cbcm.  Methylalkohol  und  5  Cbcm.  Jodmetfiyl  .nur  100°.  Krystalli- 
sirt  aus  Alkohol  in  weissen  oder  schwach  röthlich  gefärbten  Prismen,  welche  bei  'JO  S"  schmelzen. 
Siedet  zwischen  360  und  365°  ziemlich  unzersc-tzt.  In  kaltem  Alkohol  und  Eisessig  wenig, 
leicht  in  hcissem  Alkohol,  Eisessig  und  in  kaltem  Benzol  löslich.  Wenig  löslich  in  Aether. 
Durch  Einwirkung  (191)  von  Chlomdiwefel  auf  Methyldiphcnylamin  cntiteht  ein  bei  78— >79* 
echmdicndes  Bifediylthiodiphenylamin. 

Aethjrltbiodiphenylaain  (123},  C,H^N^|[^«^*^.  analog  dem  vorigen  daigest^t^ 
loTstallltiit  aut  Alkohol  in  weissen,  bei  lOi*  tchmelscnden  Prismen. 
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Acetylthiodiptienylamln  («3),  CH,CONC^^«||*^S,  aus  Thiodiphcny lamin  und 

Essi^urc  dargestellt,  krystallisirt  in  fiarbloseo,  bei  197—197*5**  schmeUendcn  Prismen.  In 
hraiem  Alkohol,  BiwuRff  uod  Beiłsol  nur  wenig  lOflich. 

Thi  üdi  phcii)  lu  r  k.  l  lia  n  C.^H^CO._,NC^^.ßj  aus  Clilorkohlcnsäureäther  und 


Thiodiphenylaniin  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  scidegläoxendeJi ,  bei  109—110° 
schmelzenden  BiKttchen. 

Thiodiphenylcarhamfnchlorid  (146),  aCONc;^«||«^^,  aus  Chlorkohlenoxyd  und 

Thiodiphenylamin  dargestellt,  krystallisirt  in  farblosen  Nadein  oder  i'rismen,  welche  bei  167*5° 
«dimdxen.   Liefert  beim  Erhitsen  mit  Thiodiphenylamin 

Dithiotütraphcnylharnstoff(l26),  ^ ^^^^Q'jj^^'^j  *  Blättchen,  welche  bei  223 
bis  225°  schmelzen. 

Benzo)  Ithiodiphenylamin  (126),  CgHjCONtül^^Sj^+^S,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 

Blättchen,  welche  bei  1(57°  braun  werden  und  bei  170'ó'^  schmelzen. 

p-Amidothiodiphenylamin  (127),  ^^v.c^ff^^|^H  )'^'    ^'^'^'^^  ^"'^ 

steht  durcli  Rc;iuctiun  von  Nitrudijjheii)  launnsiilfoxyd,  NH  vj^T^SO,  mit 

Zinn  und  Salzsäure  und  beim  Erhit/on  von  i)-Ami(lodiphenylamin  mit  Sclnvefcl. 
Krystallisirt  aus  Wasser  in  atlasglanzenden,  meist  grau  ^^elärbten  lilättchun,  aus 
wenig  Schwcfclammonium  enthaltendem  Alkohol  in  farblosen,  perlmutierf:jläii/.en- 
den  oder  schwach  gelb  gefärbten  Blftttern.  Wird  bei  80°  dunkel;  siedet  tlietl- 
wein  niiKenettt   Durch  Oxydation  mit  Eisenchlorid  entsteht 

Imidothiodiphenylimid,  <       (j  ^         (Rd.  IV,  pag.  73.) 

Diamidothiodiphenylaroin  (ia7),  NHC^q^j^^^^>^  j^'p:S,  ist  in  zwei  iso- 
meren Modificationen  bekannt,  welche  durch  Kedaction  von  «•  und  p*ninitrodi- 
phen^amlnsttlfoxyd  entstehen. 

a- Paradiamidothiodiphenylamin,  Leukothionin  (127),  entsteht 
auch  durch   Redu<^on    von    salzsaurem  Amidothiodiphenylimid  (Thionin), 

N^C.H.(NH,)v.s 

I  Yi  .^.'^  >  '^'^  Schwefelammonium  und  durch  Erhitzen  von  p>Diamido> 

diphenylamin  mit  Schwefel.  Grün-  oder  sclnvarzbläuliches  Krystallaggrcęat, 
welches  leicht  zu  Thionin  oxydirt  wird.  Das  schwefelsaure  Salz  krystallisirt  in 
Nadeln,  welche  selbtt  in  heissem  Wasser  schwer  löslich  sind. 

N- — C6H!i(NH2)>v.g 
Amidothiodiphenylimidi  Thionin,  1       (j     -^-^^  •  C^»  Bd.  IV, 

pag.  70.) 

j^/C,H,NHCH,\g 

DimvthyUhionin  (laę),  n^^«  »  .   Das  Chlorhydrat  entsteht 

I 

CH, 

beim  Behandeln  von  salzsaurem  p-Methylpbenylendiamin  mit  Schwefelwasserstofif 
und  Eisenchlorid.  Die  Base  ist  ein  Krystallpulver,  in  Alkohol  und  Aether  schwer 
löslich. 
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p-Tetranetbyldtainidothiodiphenylainin,  Leukomethylenblau, 

Tetramethylthtoninchlorid,  Methylenblau, 
(Bd.  IV,  pag.  70). 

ß^Diamidothiodiphenylamin  (127),  dessen  Darstellung  scbon  oben  er* 
wähnt  wurde,  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Eisenchlorid  das  dem  Thionin  isomere 

Isothionin  (127),  C^^H^NgS,  welches  ein  ktystalUnisches,  dunkelbraunes, 
glitzerndes  Pulver  darstellt. 

Oxythiodiphenylamin(i28),  NHCi^^|]^^Q^]pS,  entsteht  beim  Schmelzen 

von  p*Oxydiphenylamin  mit  Schwefel  und  durch  Reduction  des  Oiqfthiodiphenyl- 
imids  mit  Zinnchlorür  oder  Schwefelammonium.  Weisslicb  grünes,  sich  bald 
dunkel  färbendes  Pulver,  welches  schliesslich  braun  wird.  Leicht  löslich  in  Alko> 
hol,  Aether,  Eisessig  und  in  Alkalten. 

Oxythiodiplienylimid,  l  "~^c,Hj'^  '   0<**       P*8*  73*) 

Amtdooxythiodiphenylimid,  ThionoHn,  j  h  ^ — ^  •  (Bd. IV, 
pag.  72.) 

j^^.H,N(CH3),>^g 
Diroethylthionolin,  Methylenviolett,  ^j^CgH,— -"^ —  —  ♦  {Bd.  IV, 

pag.  72) 

Dioxythiodiphenylamin  (ia8),  ^ HC^q^|Jj|q JJj^S,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Zinkstaub  auf  die  ammoniakaliscbe  Lösung  von  Dioxythiodiphenyl- 
imid.  Kleine,  fast  farblose  Nädelchen,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  ziemlich 
leicht  löslich.  Sein  Triacetylderivat  bildet  bei  155—156"  schmelzende  Krystalle. 
Das  Dioxythiodiphenylamin  oxydirt  sich  leicht  zu 

Dio.y.hiodiphe„rH.id.  Thio.01,  ^c.H.^  •  (««.IV.  p«.73.) 

C  H  \ 

Phenyldisulfid,  q^cH'! ^ '  ^^^^^^^  entsteht  sehr  leicht  durch  Oxydation 

von  i'hiuphenol,  welche  in  an^niümakaliücher  Lösung  schon  durch  den  Sauerstoft 
der  Luft  bewirkt  wird. 

»CaHjSH  -h  O  -=  (C,H,),S,  -h  H,0. 

Die  Oxydation  wird  am  besten  durch  Salpetersäure  (71)  von  1*11—1*13  spec. 
Gew.  oder  durch  chromsaures  Kali  (72)  und  Schwefelsäure  bewirkt  Auch  unter 
dem  Einflüsse  von  Phosphorpentachlorid  (71),  von  concentrirter  Schwefelsäure  (73) 
und  Chlorsrhvvefelsäure  (74)  geht  IMiiophenol  in  das  Disulfid  über.  Thiophenol- 
quecksilber  (76)  liefert  d.isselbc  l»ci  der  trockenen  Destillation,  Thiophenolnalrium 
(75)  unter  dem  Einflüsse  von  Jod.  l^eim  Krhit/-en  von  Benzolsulünsäure  (77)  mit 
3  Mol.  Thiophenol  entsteht  ebcnlalls  I'henyldisulfid: 

CgHjSOjH  -H  SCęHjSH  =  2(CeH5),S,  -i-  2H,0. 

Weisse,  bei  60—61*^  schmelzende  Nadeln.  Siedet  gegen  310**  und  zerfiUlt 
bei  längerem  Kochen  theilweise  in  Fhenylsulfid  und  Schwefel.  In  Wasser  un- 
löslich, löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Schwefel- 
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kohlenstoff.  Durch  Reductionsmittel  wird  es  in  Thiophenol,  durch  Oxydations- 
mittdl  (SalpetcTBfture,  feuchtes  Chlor)  in  Bensolsulfonslhire  übergeführt.  Durch 
alkoholiBches  Kali  mrd  Thiophenol  and  BenjEolsttlfinsättre  gebildet.  Mit  Brom 
entsteht  das  in  Blättchen  kiystallisirende  Bromid,  (CcH,)}S,Br,  (78).  Substitutions- 
produkte Verden  durch  Oxydation  substitutrter  Thtophenole  dargestellt. 

Dicklorphca7]di«QUt<l(79),  (C«U4CI)|Sx.  Grone,  sedmeiti^e,  bet  71^  sebmeliende 
Tafeln. 

p-Dibromphenylsulfid  (75),  (t  ,;i i,Br),S,.  Kleine,  bei  93'5*'  schmelxende  Blttttchen. 
p-Dinitrophcnylfulfid  (38),  (C«H4NO,),S,.  Kurse,  bei  181"  sebmdteitde  Trismen. 
m «Tetra nitro pbenjld i «ttlfid  (40),  (CcH,NO,NO,),S,.  G«Ibe  Nadeln,  wddie gegen 

980'  explodiien.  In  heiwem  Anilin  leicht  lOsUeb.  * 

DiainidopheQyldisulfid(45),Dithioanilin,  q^h'^^jh'^^'*  l<<>*Di<^«Bi^* 
phenyldbulfid,  entsteht  durch  Oxydation  von  salzsaurem  o-Amidothiophenol,  am 
besten  mit  Eisenchloiid,  Farblose,  bei  93°  schmelzende  BUttcben.  Unldslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

Salitanres  Salt.    Blinchen,  sehr  schwer  in  sabtlwebaltigem  Wetter  Mtficb. 

p-Diamidophenyldisulfid  (68).  Die  Acetylverbindung  entsteht  neben 
derjenigen  des  Diamidophenykrisulfids,  l)eim  Erhitzen  von  Acetanilid  mit  Clilor- 
schwefel  auf  100**.  Die  Trennung  beruht  auf  der  SchwerlösUchkeit  der  Trithio- 
verbindung  in  Eisessig.  Durch  Kociten  der  Acetylverbindung  mit  Säuren  ent- 
stehen Salze  des  Ditlńoanilins.  Krystallisirt  aus  viel  heissem  Wasser  in  ^oU- 
langen,  glasglänzenden,  grünlichen,  dünnen  Nadeln,  welche  bei  78^79°  schmelzen. 

Leicht  lOslicb  in  Alkohol,  noch  leichter  in  Aether  und  Chloroform.  Schwer 
löslich  in  Bensol,  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff.  Zweisäurige  Base. 

Scbwefelsaorea  Satz  (68)t  C,,Hi,K,S,'SO«H,  +  3eH,0.  Weitte,  tebr  feine  Nadcto, 
tnelchc  rasch  rttthlich  werden. 

Dithiuacütanilid  (68),  (C,H,NIICOCH,),S,.  Kijr&tallisirl  aus  Alkohol  in  gliozendea 
Nadeln,  welche  bei  215-  "211^  schmclren. 

C  •  H  \  ((2  H  ) 

Dithiodiraethylanilin  ^^So),  ^"^j^* j^';j^^S2.    Dasselbe  entsteht  durch 

Einwirkung  von  1  Mol.  Chlorschwefel  auf  15  Mol.  Dimethylanilin,  welche  beide 
in  dem  8  fachen  Vol.  Petroläther  gelöst  sind.  Krystallisirt  aus  viel  kochcntlcm 
Alkohol  in  kleinen,  gelben,  glänzenden  Nadeln,  welche  bei  Iis  schmelzen. 
Leicht  löslich  in  SchwefelkohlenstoflF,  schwerer  in  heissem  Benzol,  Alkohol  und 
Petroläther.  Bemi  Behandeln  der  alkoholisch -animoniakalischen  Lösung  mit 
Silbemitrat  entsteht  Dioigrdimethylanilin,  U,(Cgll4N(CH,),)2.  Nascirender 
Wasserstoff  erzeugt  ungemein  leicht  zeisetzliches  Dimethylamidothiophenol.  Mit 
Säuren  entstehen  sersetsliche,  kaum  krystalltsirende  Salxe. 

Dithiodiäthylanilin  (70),  ^*h*n|c'h^ j'^^^'  ^"♦'^''^^  (lern  vorigen  aus 
Diäthylanilin  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  ir.  gelben,  glanzenden  Prismen, 
welche  hei  72"  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Scluvefelkohlenstoft,  reichlich  in 
warmem  Alkohol,  Benzol  und  Petroläther.  Mit  Silbcrnitrat  entsteht  Dioxydiäihyl- 
anilin,  0.;>{C(,n^N{C^li,).,)^. 

o-l>ioxyphenyldisulfid  (149),  ^^h^QH^^*"    ^^^^^^^  entsteht  bei  ein- 

sfiindigem  Erhitzen  von  2  Mol.  Phenolnatrium  mit  1  At.  Schwefel  auf  180 — 200"^. 
Die  erkaltete  Schmelze  wird  mit  verdünnter  Sclnvefelsäure  zersetzt,  mit  Wasser- 
dampf destillirt,  solange  das  Destillat  durch  Bleisulzc  gelb  gefallt  wird,  das 
Destillat  mit  Soda  neutralisirt  und  zur  Syrupdicke  eingedampft.    Beim  Stehen 
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scheidet  sich  das  Mononatriumsalz  des  Disulfids  ab,  welches  nach  den  Wasdien 
mit  kaltem  Wasser  und  Alkohol  umkrystallisiit  und  mit  Schwefelsäure  zerlegt  wird. 

Dickes,  in  Wasser  unlösliches  Oel,  welches  oberhalb  200**  unter  totaler  Zersetzung 

zn  sieden  beginnt.    Wird  von  Natriumamalgam  zu  Oxyphenylmercaptan  reducirt. 

Kaliumsah,  C,  ,,H,S.jO,K  +  5H  O.  Verliert  bei  100"  3  Mol.  H.,0.  Wird  durch  die 
äquivalente  Menge  Kalilauge  in  das  Dikaliumsalz  umgewandelt,  welches  in  seidegUnienden 
Nadeln  krystallisirt 

N»triuiQsa]s,  Ci,H,S,0,«Na4>tiH,0.   Farblose  Kfytialllmnteii. 

Dimethyllthcr,  Cj ._,HgSj(OCHj).^,  entsteht  durch  Kochen  von  1  Mol.  Mononatrium- 
tak,   1  Mol.  Natron  und  8  Mol.  JodnethyL    Wird  das  Cbloiid  der  o^iMkalfensItiuc, 

otCfH^^^Q^^,  Sit  o-Oxytnetbylpbenylsiilflqrdrat  leducirt  tmd  dieses  mit  Eisencblorid  oi^ditt« 

so  entsteht  derselbe  Aether.  Kleine^  bei  Ll9*sdunelxcnde  Kadcb.  Zenetst  sidi  bei  der  Dcstn« 
kttOD.  Wird  dttich  Cbrom&Kure  und-  Eist^^sig  zu  o-Anisobulfonsinre  oxydirt 

Trithioacetanilid,  q^JJ^JJUqqqJJ^^Sj,  dessen  Entstehung  oben  erwttbnt 

wurde,  krystallisirt  aus  Eisessig  in  kleinen,  bei  213— 214"  schmelzenden  Blätlclien. 
Nur  in  Alkohol  und  Eisessig  löslich. 

C  H 

Phenyltetrasultid  (194)»  c*h'.^^*'    ^^^sselbe  t-ntstclii  beim  isinleiten 

von  Schwefelwasserstoff  in  eine  concentrirte  Lösung  von  Benzolsulfinsäurc  und 
durch  Einwirkung  von  Chlorschwcfel  auf  Thiopbenol.  Dickes,  gelbes  Oel,  un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  weniger  in  Alkohol.  Spec.  Gew.  —  r297 
bei  14'5.    Spaltet  leicht  2  Atome  Schwefel  ab  unter  Bildung  von  Phenyldisulfid. 

Metbylphenylsulfon,  (^hI^^^s*  entsteht  durch  £rhitzen  vcm  benzol' 

sttllinsaurem  Natrium  und  Methyl^idid  (15)  oder  Methylenjodid  (16)  in  alkoho- 
lischer Lösung  auf  ICO  resp.  180**.  Es  wird  ausserdem  beim  Erhitzen  von  phenyl- 
sulfonessigsauren  Salzen  oder  beim  Kochen  der  Säure  mit  überschüssigem  Alkali 

gebildet  CgH^SOiCHjCOOH«  CgH^SO^CH,  +  CO,. 

Grosse  Tafeln,  welche  bei  88—89^  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  und  Benzol  löslich. 

CH  Clv^ 

CblormethylpheaylBiilfon  (185},  ^     ^^^t*  """^  DicbloressigsKure  und  bensolsulfin- 

saurem  Natrium  daigesteilt,  krystallisirt  in  Blittdicn,  «eiche  bei  58^  sdimdses.  Wird  doich 
Erhitzen  mit  Nattinmitiiylat  bk  MethylpbenylAulfon  (186)  iimgewanddt 

Dichlornethylpbenylsalfon  (i86),  ,  entrteht  dntdi  feinwirining  von 

Cblor  auf  die  wlssrigc  Lösung  von  Phenylsalfonessigslure.'  Schmilzt  bei  57*. 

Jo  dm  ethy  Iphe  11  yl  s  II  1  f  f)  n  (16),    .  ,!^0^,  durch  Mrliitren  ticr  alkoholibclica  Losungen 

■  1,  '  '' 

von  beniol-iulfin^aurem  Natrium  mit  Muthylenjodid  .luf  120''  dargestellt,  kry^^tallisirt  aus  Alkohol 
in  rhombischcu,  hak  ÜA  j"  schmelzenden  Prismen.  Wird  durch  Erhitzen  mit  Natriumättiylat  in 
Hethylpbenylsalfon  (186)  umgewandelt. 

C  H  \ 

Acthylphenylsulton,  c'h?^^^*'  ^"^^^^''^'^  durch  Oxydation  von  Aethyl- 

phenylsulfid  (9)  mit  Kaliumpermanganat,  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf 
benzolsulfinsaures  Natrium  (17)  und  durch  Kochen  von  a-Phenylsulfonpro])ion- 
buureäther  (15),  dijCHSOjC^lis-COjCjIij,  mit  Kalilauge.  Grosse,  gelbliche, 
mono^oietrische  Kiystalle  (18),  welche  bei  41 '-42^  schmelzen  und  unzersetzt 
oberhalb  800^  sieden.  In  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  leichter  in  hensem, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
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ChlorHthylphenyUalfon  (19},  ^  "'^c«HsO^^*'  Eńńtwta  von  PhenylniUön- 

ithylalVohol  mit  c  .nccntrirtet  Salisäurc  auf  150°  nrTcr  ilurcli  Belian  llung  desselben  mit  Pho-^pTior- 
pentachlorid  dargestellt,  krystallisirt  aus  Benzol  in  <;län7.cndon,  sechsseitigen  Tafeln,  welche  bei 
S5 — 56"  schmelzen.  In  siedendem  Alkohol  und  Benzol  reiclili<^h,  wenig  in  iieisscm  Wasser  löslich. 
Durch  Natriumamalgara  wird  es  in  Aethylalkohol  und  Benzols ulfinsäurc  zerlegt. 

Phenylsulfonäthylalkohol  (19),  ^"^^jf^^^sOi.   Derselbe  entsteht 

durch  Erbitsen  von  Aethylenclilorhydrin  mit  bcnzolsulfinsaurem  Natrium  und 
wenig  Wasser  auf  120°  und  durch  Kochen  von  Aethylendiphenylsulfon  mit 
Kalilauge. 

CHjOH  '  ^6^i  ' 

CH,SO,C«Hb  ^  OHCH,CH,so      r  H,.^O.K. 

CHtSO,C,H«  C«H.     «       «   5  i 

Dicke,  syrupartige,  farb-  und  geruchlose  Flüssigkeit  von  bitterem  Geschmack. 
Mit  Alkohol  und  Benzol  mischbar,  weniger  löslich  in  Aet'^er,  wenig  in  kaltem 
Wasser,  etwas  leichter  in  liei-^sem  und  alkalihaltigem.  Oiirclt  Natriumamalgam 
wiiii  er  in  Aethylalkohol  und  Benzolsulfinsäure  gespalten.  Chromsaures  Kalium 
oxydirt  zu  Phenylsulfonessigsäure. 

Bisiff9l«r«ltther  (19),  CH^COOCjFi^SO^CcII^.  Syrupdicke,  bitter  schtneckende 
FlOBsiglwit 

Benz  OL  Säureäther  (19),  CcHiCOOCgH^SOiCsH«.   WcIbm,  sddcgllliuende,  bei  184 

bis  125°  schmel/enile  Krystnllc. 

Phcnylsulfonätherschwcfelsaure  (19),  O  HSO,^OC,H^.S O  ,C\H^,  wird  durch  Kin- 
wirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Phcnylsuironüthylalkohul  dargestellt  uud  bildet  ein 
in  glasglimendeii  Naddn  kiystdlMreodes  Bftr{am*alx,  (S04C,H«SO.^CeHj)2Ba  +  3|HyO. 

DiphenylsnlfonathylHther  (19),  c^h'sO^c'h**^'  entstein  neben  dem  vorigen  bei 

der  Einwirkung  von  concentrirter  bcbwetelKäure  auf  PhenylsulfonäthylalkoboL  Er  kann  ausser- 
dem duidi  ßnwiikaiiig  ▼<«  PlMqilMMliidhlDnd  «nf  den  Alkohol  «ad  dwcb  Beh«iidlang  von 
ChUwlItlqrlphcnylmlfon  mit  tiodtcnen  Silbefoiqfd  dargeatellt  weiden.  GUtaucnde,  nMmohłine 
Nadeln,  welche  bei  69—70°  schmelzen.  Uulttalidi  itt  WwecT«  wenic  lOilidi  in  Aether»  ideh- 
lich  in  siedendem  Benzul  und  Alkohol.  « 

Diphenylsulfonätbylamin,  Imidoäthylphenylsulfon  (20), 
cIHjSoJcJhI^^*  Dawdbc  wird  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Aethylen- 

diphenylsiilfon  mit  concentrirtem  wässrigem  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohr 
dargestellt  und  entsteht  dabei  neben  benzolsultitemurem  Ammonium: 

5C,H4(SO,C,H,),-+-  3NH3  =  2C,H»SO,NH4-ł-  (CeH.SO.CjHJgNH. 

Es  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  aut  Chloräthylphenyl- 
sulfon,  Phenylsulfonäthylalkohol  und  Diptienylsuifonäthyläther.  Krystalli^irt  m 
Nadeln  oder  Tafeln,  dem  tinklinen  System  anpe!iörend  und  bei  77 — 78**  schmelzend. 
In  kaltem  Wasser  kaum,  reichlich  in  heissem  und  in  Aether,  leicht  in  siedendem 
Alkohol  und  Benzol  löslich. 

Saliiittre«  SaU  (20).  C^eHigNSgO^  HCI.  Seideg Uniende,  bei  11I2->198*>  ichmeliende 
Naddn.  PletindoppeUale,  9(C„H„NS,0«Ha)*Pia4.  StoohgelbCt  clMnsende  BlUttchen. 
Golddoppelsalz  bildet  goldgelbe  Nadeln. 

Salpetereanres  Sais  (ao),  kiyttallisiit  in  atlasglioseDden,  bei  189—190^  schmekenden 
Nadein. 

Diphenylsulfonäthylmethylamin  (20),  (CjHjSOjCjHJgNCH,.  Das 
vn,  ti 
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Jodhydrat  entsteht  durch  Einwirkung  von  Judmethyl  auf  DiphenylsuHonäAylamin. 
Oel.  Das  Salzsäure  Salz,  CiTH^iNS^OfHCI,  bildet  quadratische,  bei  220—221*' 
unter  Zersetzung  schmelzende  Kiystalle. 

Phenylsulfonäthyläthylamin  (20),  CeHjSOjCjH^NHCjHj,  wird  durch 

Einwirkung  von  At;tl)ylamin  auf  Acthylcndiplieiiyl.siilfon  dargestellt.  Das  sal^saure 
Salz,  CioHj  r,NSO^,  -  HCl,  krystallisirt  in  seideglänzenden,  bei  130°  schmelzenden 
Nadeln.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

^SO  C  H 

Acthylendiphenylsulfon,  C,H4^gQj^*jj*     Dasselbe  entsteht  durch 

Oxydation  von  Act1<y!endithiophenyläther,  durch  Kochen  von  benzolsulfinsaoiem 
Natrium  mit  Aethylenbromid  (19'  und  durch  Einwirkung  von  benzolsulfinsaurem 
Natrium  auf  ot-Dich!orpropionsäure  (152)  und  auf  Methylchloroform  (mo). 
Krybtallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  farblosen,  glas-,  resp.  seideglän^enUen  Nadeln 
oder  Hläitchen,  welche  bei  179'5— 180^  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  fast  un- 
löslich, wenig  löslich  in  heissem  Wasser,  löslich  in  siedendem  Alkohol,  leicht  in 
Benzol,  sehr  reichlich  in  siedendem  £isessig.  Es  wird  durch  Nattiumamalgam 
in  Alkohol  und  Benzolsulfinsäure  gespalten.  Durch  Kaliumpermanganat  wird 
Benzolsulfonsäure  und  Oxalsäure  gebildet  Die  durch  Einwirkung  von  Kali,  Ammo- 
niak und  Aethylamin  entstehenden  Abkömmlinge  wurden  schon  beschrieben. 

SO  C  H 

Aethylidendiphenylsulfon  (153),  CHjCHC^i^Q^^.*^*,  entsteht  durch 

^  Iii      b  fi 

Oxydation  von  Aethylidendithiophenyl,  CH3Cli(SCęH5)2,  oder  von  IJiLhiophenyl- 
propionäuure  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung.  Krystallisirt  aus 
Alkohol  in  stark  glänzenden,  flachen  Nadeln,  welche  bei  101—102'*  schmelzen 
und  darüber  erhitzt,  sich  zersetzen.  In  Wasser,  in  Säuren  und  Alkalien  unlös* 
lieh,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich,  Idchter  in  Benzol  und  Eisessig.  Wird 
selbst  beim  Erhitzen  mit  Kalt  auf  130—140°  nicht  verändert  (Unterschied  von 
Aethylendiphenylsulf<Hi). 

Normalpropylphcnylsulfon  (18S},  ^"*^"j[,^^|SO,.  wird  durch  Destillation  von 

«•PhetqrbalfenbuttersiiurL  und  durch  Einwirkung  von  Nortnalpropylliromii!  auf  hcnzolsulfinssiirw 
Natrium  dargestellt,  krystntlistrt  ans  Alkohol  in  periiButteig)Hiuciidea  BläUdien  oder  Schuppen, 
welche  bei  44°  schmcl/cn. 

Isopropylphenylsiiifon  (l88),  ^  J^O^,  au*.  Isopropylbromul  und  bencobul- 

(iowiiKin  Natrium  dargestellt,  ist  ein  gelbes  Oel,  welches  bei  —  10"  noch  nicht  crstvrt 

Phenylsu  Ifonessiir^iattre,  CgH^SOjCHgCOOH.  Die  Säure  entsteht 
durch  Oxydation  voji  Thiophcn)  lessigsäure  (20)  mit  Kaliumpermanganat,  durch 
Kindampfen  der  T.osuns^cn  a<|uivalenter  Menge»  von  benzolsulfinsaurem  und 
monochioresMgsaureui  Natrium  (30)  (bei  Anwendung  der  Kaliumsalze  entsteht 
Kohlensäure  und  Methylphenylsulfon).  bei  der  Oxydation  von  PhenyJsuIfonäthyt* 
alkohol  (20)  mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  und  beim  Erwärmen  von 
Diphenylsulfonaceton  mit  alkoholischem  Kali  (150).  Krystallisirt  aus  Aether  oder 
Benzol  in  kleinen  Nadeln,  aus  Alkohol  oder  Chloroform  in  dicken,  farblosen 
Tafeln,  welche  dem  monoklincn  System  angehören.  Der  Schmelzpunkt  wird  zu 
10Ü"(29),  110— III'' (30)  und  1 1  — 112-5^  (20)  angegeben.  Ueber  160°  zerfällt 
sie  in  Kohlensäure  und  Methylphenylsulfon.  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol,  Aether, 
iiicdcndcm  Rcn/ol  und  Chloroloroj  leicht  löslich.  Natriunjamalgam  rcdurirt  die 
Saure  in  wässriger  Losung  m  Kssigsäure  und  Benzolsulfinsäure,  resp.  'i  hiuphenol. 
Salze.  BariumsaU,  (C,I{;S0,),Ba+2n,0,  ktysiallisirt in glasgUbuenden, glatten Nsddn. 
^leisaU  (150X  (C,H,SO«),Pb  +  SH,0.   GUfnaende  Nadelo. 
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C»l«iiii&iftlt,  (C,H,SOJ,Ca  +  SiH,0.   Nidtln  (150). 

Kttpfersalt,  (C|H|SO J ^Ca  +  8H,0 ,  «eheidet  sich  bei  langwinem  Vetdunsteo  der 
Lösungen  in  groMea,  |^q^liiMiiden»  taungäpitnak  KzyttaUen  ab^  «eklie  ttuk  pkoehiollltidi 

sind.  Triklin. 

Silbersaiz,  C^H^SO^Ag.    Schwach  griln  gefärbte,  in  Wasser  kaum  lösliche  Nadeln. 

Acthyläthcr  (ao),  C,HjSO,CH,CO,C,H^,  entetcht  durch  EiDleiten  von  Salzsäure  in 
die  dkohoUtdie  LOtnng  der  FhenyUulfonestigsiare  und  dwdi  WecbtdwMong  Ton  Ixnsalsulfin* 
nnrem  Natrium  mit  Chlotett^jtäureäthjrläther.  Krystallisirt  in  wasscrilcUen  Nadeln  oder  SKllka, 
welche  bei  41-42"  schmeben.    r.icht  ein  Natriumsair,  CjHjSOjCHNaCOOCjHj. 

Amid  (20),  CglljSOjCHjCO  NHj,  krystallisirt  aus  Wasser  in  «eideglänzenden  Nadeln, 
welche  bei  1Ö3°  schmelzen.  Quecksilbersalz,  (C^il^SOgCH^N  H),Hg,  bildet  undeutliche 
KiyiteUe,  wdciie  bei  81$~815^  unter  ZerMlsiing  edundscn. 

Phenjrlsvlfonithjletsigtinreitliylither,  C,H^80,CH(CyH,)C0gC,H| ,  dnieh 
Erhitzen  eines  Gemisches  von  Fhenylsulfonsäureäthyläther,  JodSIliyl  imd  NatriulDalleoholal  dsige» 
stellt,  krystallisirt  in  rhombischen,  bei  62*5"  schmelzenden  Prismen. 

PbenyUuinoaUylessigsäureäthyläther,  C,HjSO,CH(C3Hj)CO,C,ti^,  in  ana- 
Io£er  Weise  mittelst  Jodallyl  dargestellt,  krystallisirt  in  dionibischen,  bei  64*5^  sdunelsendCn 


Qt  •Phenylsulfonpropionsäureäther,   C  H3  CH^^^q^q^  ^  ,  entsteht 

durch  Erhitzen  von  benzolsulfinsaurem  Natrium  mit  a-Chlorpropionsäureäther. 
Flüssigkeit. 

SO  H 

P-Phenylsulfonpropionsäure  (156),  CHjt^ę.Q^Q^^j|  ,  enlbteht  beim  Ein- 
dampfen molekularer  Mengen  von  p  jodprojnonskure  und  Benzolsulfinsaurc  mit 
der  zur  Neutralisation  nöthigen  Menge  von  kohlensaurem  Natrium.  Die  Saure 
krystallisirt  aus  heissem  Wasser  oder  Alkohol  in  glasglänzenden  Tafeln,  welche 
bei  123 — 124 schmelzen.  In  kaiiem  Wasser  wenig  löslich,  etwas  reichlicher  in 
Aedier.  fieiin  Erhitzen  bis  war  DestülatioD  tritt  Zersetzung  ein.  Wird  beim  Er* 
hitaen  mit  Kali  auf  180^  nicht  veründert  Chlor  und  Brom  sind  ohne  Einwirkung 
auf  die  irtasrige  Lösung  der  Sture. 

Kaliumsalz,  CjHjSO^K -j- J  11.^0.    Hygroskopische  Nadeln. 

Aethyläther,  CjHgSO^CjH^.    Dickes,  in  Wasser  unlösliches,  geruchloses  Ocl. 

Amid,  CfH^SO^NH,.    Perlmuttcrgltozende,  bei  123—124°  «chmchcnde  Tafeln. 

a-Phenylsulfonnormalbttttersättre         ^«^^^^g||^HCOOH,  ent- 

steht  aus  a-Bromnormalbutteisäuze  und  bensolsnlfinsaurem  Natrium.  Glas- 

glänzende,  scheinbar  rhombische  Nadeln,  welche  bm  123—124°  schmelzen. 
Leicht  in  Aether  und  Alkohol,  weniger  leicht  in  Wasser  löslich.  Zerfällt  bei 
der  Destillatirm  in  Kohlensäure  und  NormalpropylphenylsuUon.  Bei  G^enwart 

von  Alkalien  erfolgt  diese  Spaltung  bei  100°. 
Bariumsall,  (Cj^Hj  ,Ü^SjgBa,  ist  guoiroiaxtig. 

CH  GOCH  \ 

PhenyisttUonaceton  (150),      '    C|H'^^^**  entsteht  durch 

Emwirkung  von  beiuolsttlfinsaurem  Natrium  auf  Monochloraceton.  Krystallisirt 
aus  Alkohol  in  kleinen,  doppelt  brechenden  Platten,  welche  bei  57"  schmelzen. 
In  kaltem  Wrisser  kaum,  in  heissem  und  in  Alkohol  srhr  reichlich,  in  Aether, 
Benzol  und  Chloroform  reichlich  löslich.  Dasselbe  bildet  mit  Natriumsulfit  eine 
krystallinische  Verbindung.  Durch  Kaliumpermanganat  wird  es  zu  Kohlensäure, 
Essigsäure  und  Benzolsulfonsäure  oxydirt.  Durch  Natriumamalgam  entsteht  Iso- 
propylalkohol  und  Bensolsulfinsäure;  durch  Zink  und  Salzs|ture  derselbe  Alkohol 
neben  Phenylsulfhydrat. 

ts« 
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Phen-ylsulfonacetoxim  (150),       •  ^        Ł  .,*^S0,,  aus  salfsaurem  Hydroxylamin 

und  dem  Ket<ni  (lart,'L••^tL•li^,  krystallisirt  in  glänzenden,  bei  147 — 148°  schmelzenden  Nadeln. 

I'henyisulfonacctonphcnj  lhvr!ra7!n(l5o),  ^-"s(^»^*^c"5)f^U»\sO,.  Hellgelbe, 
seidegläcuende,  bei  120°  schmelsendc  Naitein. 

Phenylsuironacctonamin  (150),  ^"«^(^")?{J»^0,.  Tufclo,  welcbe  bei  HO  bis 
111°  schmeUen. 

H 

Phenylsulfonacetonphenylmercaptol  (150),  C^II^SO^CUiC^^g^* H  ^  ,  au«  Hiio- 

phcn«!  und  I  htnylsulfonaccion  mittelst  SaluSttTc  cbuscstcUt,  kiysiaUtsirt  in  gtasglinwodeo,  bei 

103—104"  sei imdi enden  Nadeln. 

l'henylsulfonbromaccton  (150},      '^'^'^^^jj^^SO ^ ,  entstclit    durch  Emwirkung 

von  1  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  in  Benzol  gelöstes  rhen)I<ulfonaceton.  Kry<i,illi^irt  .ms  Alkohol 
in  feinen  Nadeln,  welche  bei  96°  scluiielzeu.  In  Wasser  kaum,  in  heissem  Alkoholi  in  Benzol, 
Aethcr,  Chlorofenn  leicht  löslich. 

CHBr  CO*  H 

PhenyUalfondibromaccton  (150),  ■    c  H  '^^''  scidegUntcnde 

Nadeln,  welche  bat  118—114"  sdmdwn.  *  * 

Diphenylsttironacetoii(l50),  COCcH''so''r''H^-  ^'"^  aus  Phenylsuironbromacetoii 
und  beozolsuliinsaurcui  Natrium  dargestellt.  Rectangulure  rafcln  oder  kleine  .Säulen,  welche  bei 
149*  scbmeban.  Fast  imlUslich  in  Wasser,  Mhwer  UlsUdi  in  Alkohol,  Aetber  und  Bentol, 
leicbler  in  Cblorofoim  im^  beissem  £äiesB^  reicblieb  in  Aceton.  Wiid  (hiidi  alkoboliacba  Kali* 
lauge  in  Methylpbenylsttlfon  und  Phaoyktilfonessigiftnw  gespalten. 

DipbenyUulfonacctoxim  ^ISO),  OHN»r<^||'^Q'^«U\    Farblose,  bieite,  i«c- 

tangttlHre  Tafebi,  welche  bei  186«»  137*  scbnwtien.   In  Alkohol  und  Wasser  Ittslieh. 

Diphenylsulfonacetonphenylhydrasi»  (150),  CjlIjNjH  =  ^\CH  SO*C*H** 
Schwacb  gelbliche,  bei  171*  sdundzcnde  Nadeln. 

Dtphenylsnlfacelonamin  (150),  NH«  CC^^[|-^|j-^.''[|^.   I>urch  Einwirkung  von 

alkoholischem  Ammoniak  auf  DiphenyUulfonacetoo  bei  100*  entsteht  eine  in  Ueioen.  bei  136* 
schmdaeaden  Nadeln  loystnUisixende  Verbindung,  welche  wahrscheinlich  nach  obiger  Foraiid  su- 
sammengesetzt  tat; 

DiphenylsulfonacetODphe«ylmefcaptol<i5o),^«[}»^^><;^2«^[J  l^^'  jj*.  miktos- 
kopische  Kiystalle.  welche  bei  190—191°  schmekeo.  ^  31-» 

Diphenylsulfoxyd  (81).  c^H*^^^- 

Dasselbe  entsteht  beim  Anleiten  von  Schwedigsäureanbydrid  m  ein  Gemisch  von  100  GnA. 
Bensol  und  36  Grm.  Alumtniumdiloiid.  welche*  auf  dem  Wasserbade  eiwJtrmt  wird,  oder  beim 

Eintragen  von  30  Gnu.  Alimimomchlorid  in  ein  Gemisch  von  50  Grm.  Bensol  und  IfiGrm.  Thionyl- 
chloriii,  SOClj,  welcłiem  zum  Schluss  noch  20  Grm.  Benzol  7upc«et7t  werden.  Naihdeni  das 
Produkt  eine  halbe  Stunde  cthitct  ist,  wird  in  Wasser  gegossen,  das  AiuminiuinovydliydrLii  «lurch 
Lösen  in  Natronlauge  entfernt,  das  aufschwimmende  Oel  nach  dem  Kochen  über  Cldurcalcium 
vom  Bensol  durch  Erhitsen  befreit  und  da*  Oxyd  ads  PeCiollldier  umkiystaUisiit 

Farblose,  kleine  KiysUUe,  welcbe  bei  70*5*  schmelzen.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aethcr,  Bensolt  Eisessig,  bchwer  in  kaltem,  leicht  in  hetssem  Petroläther. 
Wird  durch  Kaliumpern^aDganat  in  Diphenylsulfon,  durch  Natrium  in  Diphenyl- 
sulfid  übergefiüirt.    Dtuch  Einwirkung  von  Salpeter  und  Schwefelsäure  entsteht 

Dinitrodiphcnylsulfoxyd  (81),  (C^H^Nü^j,* SO.  Mikroskopische,  bei  116°  schmel- 
zend« Krystalle. 

Uiphenylsullon,  Suil.obenxid,  c^H*^^^*'    ^^**»c'l>e  entsteht  durch 
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Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  (82\  von  Chlorschwefelsäure  (83)  und  von 
l'yruschwefelsäure  (82)  .auf  Benzol,  durch  Oxydation  von  Phenylsiilfid  (72,  84), 
durch  Einwirkung  von  Aluuiiniumchlorid  (74)  aui  Beiuolsulfonsaurcciilorid  und 
Benzol,  von  Quecksilberdiphenyl  (85)  auf  Benzolsulfonsäurechlorid  and  durch 
Destitlatioii  von  Benxolsnlfinsäure  (86). 

2m  Darstellung  litat  naii  Beniol  in  itaik  raudicnder  SchwcfeklnR  odtr  vcmmdit  das» 
scibc  mit  Schwefelsäureanbydrid,  giesst  i»  Wtsser  und  kijwtsliisirt  dss  sidi  «bscbeidends  Diphenyi- 
sulfon  aus  hcissem  Alkohol  uro. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  lilättchcn,  aus  Benzol  in  monoklinen  Prismen, 
welche  bei  128—129"  schmelzen.  Siedel  unter  722  06  Millini.  Druck  auf  0**, 
leducirt  bei  376*4^  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  h«sseni,  leicht  lös* 
Kch  in  siedendem  Benzol,  sehr  leidit  in  heissem  Alkohol.  Mit  rauchender 
Schwefelsäure  geht  es  beim  Erhitzen  in  Benzolsulfonsäure  über.  Phosphorpenta» 
Chlorid  und  Chlor  erzeugen  beim  Erwärmen  Chlorbenzol  und  Benzolsulfonsäure- 
chlorid. Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  neben  wenig  Thiophenol  und 
Phenylsulfid,  Phenol,  Diphenyl  und  sclnvcfligc  Sänre.  Wird  von  Zink  und  Salz- 
säure nicht  rcducirt.  Substitutionsprodukte  des  Diphenylsulfons  et\tstehen  aus 
demselben  durch  direkte  Substitution,  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefel- 
säure aui  bubstituitte  Benzole,  durch  Oxydation  von  Substitutionsprodukten  des 
Fhenylsulfids  und  durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  subsdtuirte  Ben- 
zole und  Benzobulfonstturechloride. 

Chlordiphenylsttlfon  (74,  87),  C^H^SO^CgH^CL  GnuiweiMe  Bttttcr,  «dcbe  bei  91*5* 
schmchen.    Siedet  unter  718-5  MilUm.  Dmck  bei  288-6— i289-4°. 

Dichlordiphenyl«u!fon  ,  C,  jII^Cl^S  O o-Dichlo  rdi  phc  n yl  ęulfon  (88).  Aus 
o-Dichlorbcnrol  und  SciiwefeUäureanhydrid  dargestellt,  schmilzt  bei  173— Hi".  Siedet  unter 
Zersetzung  oberlialb  360°. 

m-Dieblordiphenylsttlfon  (89}.  Dmcb  Binwiikung  vom  Chlor  und  Jod  auf  Diphenyl« 
sulfon  entstehend,  ist  dn  d^fees,  nicht  unsenetst  siedendes  Od. 

p-D ichlord i ph cny  1  sulfon  (74),  aus  Chlorbenzol  und  ChlondiwefdsHaie  dargestellt 
Isrystnlli<;iTt  5n  wcis'.in  BlStichen.    Schmilzt  bei  141^  resp.  147°. 

p-Dibrnmdiphenylsulfon  (74)1  CjH^BrSOjC^H^Br,  aus  ürombcnzol  und  Cblor- 
ichwefelsäure  daiseslellt,  kiystsllisirt  in  langen,  bei  HS*  sdundsenden  Nadeln. 

Nitrodiphenylsulfon  (90),  CgHgSOiCgH^NO,.  Durch  Einwirkung  von  rauchender 
SalpetersKnre  auf  Diphenylsulfon  dargestellt,  bildet  mikrosliopisdie,  bei  90— sebmdsende 
Krystalle.    Leicht  löblich  in  Alkohol. 

Dinitrodiphenylsulfon,  C,H^NO,SO,C,H^NO,.  Durch  Niüiren  von  Diphenyl- 
sulfon (90)  und  durch  Einwirkut^  von  SchwefelsMureanhiydrid  auf .  Nitrobensol  (91)  dargestellt, 
krystallisirt  in  silbergUlnscnden,  ikombisdien,  in  Alkohol  leicht  Kłdicbcn  tlfelehen.  Der  Schmds« 
punkt  wird  au  IM*  und  197*  angegeben. 

o-p-Tctranitrodiphcnylsu1fon  (43),  C,  U^(SO.j)..SO.^CJ]j{SOy)^.  Durch  Oxyd.iiinn 
ihs  enUprechcndcn  Sulfids  dargestellt,  krystallisirt  in  gelblichen,  bei  240—241°  schmelzenden 
Prismen. 

Amidodiphenylsulfott  (90),  CgH^.SO^CgH^NH,,  durdi  Reduction  der  Nitroverbindung 
mit  SefairelelaSBaHinimn  dsrgestellt,   bildet  mütroskopiscbe  Krystalle.    Salssaures  Sals, 

CjjHj.NSOj.HCl,  schmilzt  bei  90**. 

Dimethylamidodiphcnylstilfon  (93),  C6HjSO.^CgH^N(CH3)...  Da5;*e!t»e  onteteht 
neben  Mcthylviolctt  und  retramethyldinmidndiphenylmethan  beim  Krwilrmen  von  2  Mol.  üimcthyl- 
anilin  mit  I  MoL  Bensobntfontfureddorid.  Weisse*  bei  82*  sebmdsende  Nadeln.  Unltfslich 
in  Wasser,  leidit  lodicb  in  Alkohol  und  Aether.  ZerflUlt  bdm  Elrbitsen  mit  SalssSnre  auf  180* 
in  Chlonnethyl,  Anilin  und  Benzol,  mit  Zink  und  Schwefelsäure  in  Thioplienol  und  DimethylsnSin. 
Durch  rauchende  Snlpctersäurc  entstehen  Nitrobenzolsulfonsäuren  und  I'entanitrnditnethylanilin. 

DiamidodiphenylsulfoD  (90,  91),  CgU4NH,SO|C«U4NH,.    Der  Monoverbindung 
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analog  aus  Dinitrodiphenybulfid  dargestellt,  krystallisirt  in  weissen,  bei  168°  schmelzenden 
IVisinen.  Schwer  Itislich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leichter  in  hcisscm.  Salzsaures 
SmU,  Ci,Hi,N,S03-3HCL   Vieneitige  Prismen. 

Oiacetylamidodiphenylsulfon  (92),  SO,(C,H«NfICOCH,),.    Durch  ESnwiikiine 

▼on  Aethylschwefelsäurechlorid  auf  Acetanilid  dargestellt,  krystallisirt  in  Nadeln. 

D  ip  h en y  1  a m  id  O  d  i n  j  t  r O d  i  p  h  e  n  y  l  s  U 1  f  O  n  (115),  SOj[C6H2(NO,) 
(NHC^Hj),],  aus  Dinitrodios^diphenylsuUoD  mit  Anilin  dargestellt^  krystallisirt  in 
rotben  Prismen. 

HOC  H 

Dioxydiphenylsulfon,  Oxysulfobenzid(iio),  hOC«H^^^^>*  Dasselbe 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Phenol  mit  concentrirter  Schwefelsäure. 

Zur  Darstellung  (i  10,  Iii)  werden  2  Thle.  Phenol  und  1  Tbl.  mttchcnde  SchwefclsHurc 
3 — 5  Stunliri  Twif  ISO — 190"  erhitzt,  das  Produkt  tiach  und  nach  in  Waswr  gegossen,  der 
Niederschlag  abiiUnrt  und  mehrfach  aus  Wasser  unikrystallisirt.  Um  Spuren  eines  röthlichen 
Farbvtofo  »u  «ntfenaeOt  kann  man  dat  Sulfon  in  Ammoniak  Utoen  und  dwdi  Sśkśtnn  wieder 
ansODen. 

Das  Dioxydiphenylsulfon  (112)  krystallisirt  aus  Wasser  in  orthorhombischen 
Prismen,  welche  bei  239°  schmelzen.  Spec.  Gew.  (112)=  1-3663  bei  15°.  Fast 
nnlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und 
Aether,  weniger  in  Benzol.  In  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien  ist  es  leicht 
löslich,  in  letzteren  beim  f>wärmcn  imd  unter  Kohlensäureausscheidung.  Durch 
Einwirkung  von  chlorsaurem  Kail  und  Salzsäure,  von  Brom,  Jod  und  Salpetersäure 
entstehen  Sutetitutionspfodukte.  Beim  Erhitzen  mit  conoentiiiter  Schvefelsttnre 
auf  180—190°  entsteht  Fhenolmono*  mid  Disulfonsäure,  mit  rauchender  Schwefd« 
säure  entsteht  Fhenoltrisulfonsäure. 

Salxe.  Ammoniumsalz,  C,|HfS04*NH4.  Kleine  Naddn.  Verliert  einen  Hwil  des 
Ammoniaks  bereite  Uber  Schwefelsaure. 

Natriumsalz,  C,  ,H,SOf Na  4- Hj,0.    Kurze  Prismen. 

Dimetbyläther  (111),  SO,(CcH«OCH,),.  DUooe,  quadratische  Blättchen,  welche  bei 
180*  schmdsen. 

DiÄth3rUther(lIl\  (CjH^OCjHJjSOj.  Quadratische,  bei  159°  schmelzende  BUlttehen. 
Dii^^oamylHther  (iii),  (CgH^OC jH,  ,).jS  O,^.    Bei  98"  schmeizcodfi  B^lttcben. 

Diacetylathcr  (iio),  (C(;H^OCOCH.t)..S  ü,.  Naddn. 

Tetrachlordioxydiphenylsul fon ,  (CgH2Cl20H)jSO,,  krystallisirt  aus 
verdünntem  Alkohol  in  langen,  hei  288—289°  schmelzenden  Nadeln  oder  Prismen. 
Spec.  Gew.  (112)  =  1-7774  bei  16°. 

Dibromdioxy diphenylsttlfon  (m),  (CeHgBrOH)|SOs.  Es  ttod  nur 
Aether  daifestellt 

DimeihjUther  (in)«  (C«HyB»OCH,),SO,.  Weisee,  bei  16G«  schmebeBde  KiystaU- 

blSItchen. 

Diäthyläther  (iii),  (C<;Il3BrOC,Hj),SO,.    Bei  183°  schmelr-cnde  Blättchen. 

Diaroyläther  (iii).  (C^H,BrOCsH,j),SO,.    Weisse,  bei  100°  schmelzende  Blättchen. 

Tetrabromdioxydiphenylsulfon  (m),  (C6H,Br30H)jSO,.  Kurze, 
dicke,  monokline  Prismen,  welche  bei  STS^-STO**  schmelzen.  Spec  Gew.  (112) 
=  23775  bei  17*. 

Tetrajoddioxydiphenylsulfon  (in),  (CcHJ,OH)tSO|.  Idfikrosko- 
pische,  bei  260—270°  schmelzende  Nadeln.  Spec.  Gew.  (112)  =  2-7966  bei  19*. 

Dinitrooxydi]<hcnylsu  Ifon  (iio),  (CfiH3N020H)2SOj,  entsteht  beim 
Erwärmen  von  Dioxyphenylsulfon  mit  Sal[)etersäure  (1-2 — l  'ó  spec.  Gew.). 
Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Tnikroskoprsch  kleinen,  rhombischen  Tafeln.  Unlöslich 
in  Wasser,  wenig  in  Aikphol,  Aether  und  Benzol.  Es  bildet  gelbroUi  getärbte  Salze. 
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rimcthyläther  (Iii),  (CsH,NO,OCH,),SO,.  Mikroskopische,  luoDoküoc  Trismcn, 
welche  bei  214 — 216**  schmelzen. 

Dilthrlitlier(iii),  (C«lI,NO,OC,H,),SO,.  GUnzende,  bei  !93*> scboelsende Nateln 
oder  Blilldicn. 

Diamyläther  (in),  (C«H,N020C,,Hj  i),SO,.  Perlmuttergttnzendc,  McIiHcitige 
BiXttchen  oder  Priemen,  welche  bei  150 — i5l°  schmelzen. 

TetraT-irrodiüxydiphcnylsulfon  (1131,  (C6H5(N02)oO H)oSO j.  Das- 
selbe  entsteht  durch  Erhitzen  von  1  Thl.  der  Dinitroverbindung  mit  8  Thln. 
Salpeteriiaure  (spec.  Gew.  =  1-8)  auf  70— 80**,  welches  10—15  Minuten  unterhalten 
wird.  KiystalUsirt  aus  Wasser  in  langen,  feinen,  strohgelben  Nadeln,  welche  bei 
3^3  schmelMD«  In  den  meisten  indifferenten  Lösungsmitteln  fast  unlöslich. 
Zersetzt  kohlensaure  Salze.  Das  Kalium-  und  Natriumsalz  sind  kiystallinisch. 
Mit  8  Mol.  Essigsaure  entsteht  eine  kiystallisirende  Doppelverbindung. 

Dibromdinitrodioxydiphen]rl§ulfoii(l  14), (C^HfBTjCNO^)^ OlQyS O,.  Słrahgdbe, 

bei  284  -  285°  «chmehcnde  Nadeln. 

Dijoddinitrodioxydiphenylsulfon  (114),  (C4H,J,(NO,),OH),SO,.  Feine,  bei 
394— sduMlcnde  Nadeln. 

Diamidodioxydiphenyl  sulfon  (115),  (CeH2NHgOH)gS02,  entsteht  durch 
Rednction  der  Dinitroverbindung  mit  Jodpbosphor  und  Wasser  oder  mit  Zinn  und 
Salzsäure.  Krjrstallisirt  aus  Wasser  in  grossen  Kiystallen. 

SalEsaures  Salt,  S0,(CcH,NH,0H)«-8Ha  +SH,0.  Laaee,  farblose  Nadeln. 

Jo  ^A      erstoffsaures  Sali,  SO^fC,II,N'II._,0 n)/2TH  +  H^O.    Rir  blose  Nadeln. 
Schwefeisaares  Salz,  SO,(CgH,NU,OH),  S04U,  +  211,0.  DickePrinnen.  Schwer 
öslich  in  Was  ser. 

Jodwasserstoff*DimethyUther  (iii)  und  DiXthylStber  (in),  kiystallisiren  beide 
ia  Nadeln. 

Phenyldisulfoxyd,  CgHjSOjSCgH^,  s.  Sulfonsäuren. 

Nitrodiphenylaminsulfoxyd    (127),    NHC^^^ß^^'^'^^^SO,  entsteht 

neben  zwei  isomeren  Dinitrovcrbindungen  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Thiodiphenylamin,  kann  jedoch  nicht  rein  dargestellt  werden. 

Dinitrodiphenylaminsulfoxyd  (137),  NHC^^^^^'^J^OjK^^'  ^^^^ 
TOfsicht^es  Eintragen  von  1  Thl.  Thiodiphenylamin  in  10  Thle.  Salpetersäure 
von  1*48  spec.  Gew.  und  10  Thle.  Salpetersäure  von  1*40  spec.  Gew.  unter  Ei»- 
kühlung,  entstehen  zwei  isomere  Dinitroverbindungen,  von  denen  die  ««Ver- 
bindung als  die  schwerlöslichste  zuerst  ausfallt. 

a-Paradinitrodiphenylaminsulfoxyd,  krystallisirl  aus  siedendem  Anilin 
in  kleinen  rothgelben  Nadeln  oder  feinen ,  kurzen  Prismen.  Schmilzt  bei 
höherem  Erhitzen  unter  Zersetzung.  Sehr  sc  hwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
den  meisten  Üblichen  T,ösungsniitteln ,  etwas  leichter  in  Eisessig.  Auch  in 
siedendem  Anihn  schwer  löslicli.  In  Alkalien  und  Ammoniak  mit  blutrothcr 
Farbe  löslich  und  daraus  durch  Kohlensftnre  filllbar.  Durch  Zinn  und  Salz- 
säure wird  es  in  p-Diamidothtodiphenylamin  flbergeführt.    Das  Acetylderivat, 

CHjCONC;^^*^^^|J^qJKso,  krystallisirt  in  hellgelben  xVadeln. 

p-Dinitrodiphenylaminsulfoxyd.  Citronengelbes  Pulver,  in  Wasser, 
Alkohol  etc.  wenig  löslich.  In  Anilin  und  rauchender  Salpctersa\ne  leichter  lös- 
lich als  die  a-Verbindung.  In  Alkalien  mit  blutrother  Farbe  löslich  und  durch 
Säuren  wieder  fällbar. 
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McthyldinitrodipheDyUmmsulfoxyd(»7),CH,NC^«|j*^^>^0.  Durch  Ein- 

wirkttDg  von  Salpetersäure  auf  Methylthiodiphenylamin  dargestellt,  kryrtallitift  in  kkhien  Prismen. 
In  den  gewöhnlichen  LaMingnnitteln  schwer  löslich.   Unlöslich  in  Allaüien. 

Metbyldiphenylaminsulfon  (123),  CH|NC[^^{|^^SOf,  entsteht  bei  der 

Oxydation  von  Methyltbiodiphenylamm  mit  KatimDpoinaiiganat  und  kiystallimrt 
aus  heissem  Alkohol  in  kleinen,  farblosen  Spiessen,  aus  Eisessig  in  Prismen. 
Schmikt  bei  233^  In  kaltem  Alkohol,  Eisessig  und  Aether  schwer  lAslich.  Löst 
sich  beim  Kochen  mit  conceotrirter  Schwefelsäure  mit  königsblauer  Farbe,  welche 
durch  Wasser  in  violettbraun  ttberc^eht. 

Methylenasur  (130),  NCl^^^J]|jJj|Q^|j^j]];;:SO,,  entsteht  neben  anderen 

Farbstoffen  bei  längerem  Kochen  von  Methylenblau  mit  Silberoxyd  und  Wasser. 

Feine,  grüne,  dünne  Nadeln. 

Benzolsulfinsäure,  C^H^SOjH.  Die  Säure  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Zinkstaub,  von  Zinkäthyl  (157)  und  von  Mercaptiden  (158)  auf  Ben2olsulfon- 

säurechlorid: 

2C,HjS03Cl  -f-  ZnrCaHJ,  =  (CgHjSO^^gZn  -+-  SCsHjC, 
2CeHsSO,Cl  -+-  2(C2HftS),Pb  =  (CgHjSOjjjPb  -h  2(C,H5),S  -h  PbClj. 
Fhenyldisulfid  serfitllt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  benzolsulfinsaures  Kalium 
und  Thiophenolkalium.    Wird  Schwefligsäureanhydrid  (159)  in  Benzol  geleitet, 
welches  mit  Ainminiumchlorid  versetxt  ist,  so  entsteht  direkt  Benzolsulfinsäure. 
Sie  entsteht  ebenfalls  beim  Kochen  von  Phenylbenzolsulfazid  (171)  mit  Barytwasser: 
C(H|SO,NHNHCtH«  -h  H,0  =  CiHsSO^H  +  C^H,    H,0  -h  8N. 

Zur  Darstellung  (i6o)  wird  Benrolsulfonsäurechlorid  in  dem  mehrfachen  Vol.  Alkohol 
pcIfVst  tind  in  die  ahj^ckühltc  Lrtsung  Zinkstaub  in  kleinen  Portionen  eingetragen.  Die  breiige 
Masse  wird  auf  einem  Filter  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  aas  Zinlualz  durch  Bebandlimg 
mit  Soda  in  das  Natriwnnl«  Ubo^geAlbrt  und  dieses  mit  Sslnlare  i erlegt 

Die  Säure  kiystalimrt  in  grossen,  stemiörmig  gruppirten  Nadeln  oder 
Fiismeo,  welche  bei  88^84"  schmelsen  (161).  Sie  zersetst  sich  beim  Erbitten 
Uber  100**.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem,  in  Alkohol  und 
in  Aether.  Zerfällt  (162),  besonders  bei  Gegenwart  von  Salztibire,  schon  bei  ge> 
wöhnlicher Temperatur  inBenzoldisitlfoxyd  und  Henzoisulfonsäure.  Beim  Schmelzen 
mit  Kali  entsteht  Benzol  und  Kaliiimsulfit.  Beim  Erhitzen  von  Benrolsiilfinsäure 
mit  Phenylhydrazin  und  concentrirter  Salzsäure  entsteht  neben  Pheoyldisulfojqfd 
Phenylbenzolsulfazid  (163): 

3C«H»SO»H-|-C«H4NHNH,=(c«hJ)  S,0,-ł-  CjHjSOjNHNHCHj-hHjO. 

Bariumsalr  (157),  (C JI^SO.,)jBa.  Warzen. 

Zink^nlf  (160),  (C«H,S0,),Za  +  2H,0.   Kleine,  fettglinzende,  in  kaltem  Wasser  fast 

unlrisliclic  Rlattchcn. 

Anli)  (Irid  (168*,  (;*i|*sO^-^'        Chtorkohlenoxyd  und  benzoisulhnsaurcm  Natrium  dar- 

gestellt,  in  Atttur  und  Benzol  untersetzt  löslich. 

Aethyläthcr  (164),  CjHjSOjCjH,.  Derselbe  entsteht  neben  wenig  PhenyUulfonamciscn- 
süareStlier,  C^H 0,C  O  O  C,H^,  von  wdcheni  er  nicht  getrennt  wetden  kano,  durch  Einwirinug 
von  ChtorkoMensKareXther  auf  bensohuUinsaures  Natrium.   Biktet  ńcb  auch  beim  Einleiten  von 

Salzsäure  in  Benzolsulfinsäure  und  Alkohol.  Gelbliche  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser  und 
nicłit  »inr er«ctit  dcstilli^bar.  In  Was-^cr  nnl(i«.lidi ;  mit  Alkohol.  Aether  und  Benzol  miscl)b.ir. 
Wird  durch  concentrirtc  Kalilauge  in  Benzolsultmsäure  (resp.  Benzoldisultoxyd  und  Benzolsulfon- 
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uMok)  tK^ä  MkM  gcapalten.  AllcoboSadie«  Ammoniak  btmrkk  ^etdbt  Zmctiwg.  Dofch 
Einwirkung  von  SchwcfeliratBentoir  leiftUt  er  in  AetbylmeraipUn  und  BensolsnUiMSure  resp. 

Zersctzungsprodtiktc  «Icrsclben. 

Dibenzsulfhydroxamsüure  (166),  (C^Hj.SOj)jN ÜH.  Die  Vtfi  ndiing  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Silsilure  oder  Scbwefelsiliue  auf  eine  wVsstrige  Lösung  gleicher  Mol.  bensoU 
«ulfiaMMire«  und  salpetrigsaares  Natrium.   Farbloac  KrjstaDe,  welche  bei  109^  unter  Zersetzung 

schmelzen.  Beim  Erhitzen  auf  90"  oder  beim  Einleiten  von  salpetriger  Süure  in  eine  alknho- 
holische  Lösung  von  Dihenzsulfhydroxninsrinre  iiu^teht  die  VerbinHunj,'  C,  ^ITj  .,NSjOj 
=  (CgHjSO.^),Nü,  welche  aus  ihrer  Losung  in  rhomboedrischen,  bei  ÖB'ö**  sclunclzendcn 
XiyvtaUen  abgeschieden  wird.  Dendbe  Körper  entiteht  durch  Einwirkung  von  raudiender 
Salpctersluze  auf  ficnsolaulfittsiluie. 

Chlorbenzolsulfinsättre  (167),  CsHfClSOiH,  aus  Cblorbensolsulfoii' 
siurecblorid  daigestelll^  kiystalliwt  in  kleinen  Nadeln  oder  langen»  dünnen  Säulen, 

welche  bei  88—89°  schmelzen.  Schwer  in  kaltem,  leicht  in  hetssem  Wasser 

lich.    Salze  sind  theilweise  kiystallinisch. 

m-Nitrobenzolsulfinsäure  (171),  CgH4N03SOjH,  aus  m-Nitrophenyl- 
nitrobenzolsulfazid  dargestellt,  krystallisirl  in  seideglänzenden  Nadeln,  welche  bei 

96°  schmelzen.    Leiclit  in  Aether,  schwer  in  Alkohol  löslich. 
Kahumsalz,  CjH^NO^SOjiK.    Gelbliche  Prismen. 

BariumraU,  (C,H^N02S0,),Ba  +  ^H,0.   Leicht  lösliche,  gelbliche  Pti«mcn. 
Silbersalz,  (C^H^ttO^SO^Ag.   Schwer  iQdiehe  Nadeln. 

p-NitTobenzolsaliinsaure  (171),  C«H4NOtSOgH»  analog  der  vorigen 
dargestellt,  krystallisirt  in  Blättchen,  welche  bei  120^  schmelzen.  In  Aether 
schwerer  löslich  als  die  Metaverbindung. 

BanumsaU,  (C«H«MOsSO,),Ba  +  U,0.   Gelbliche  Prismen. 

Tolylsulfhydrate.  Thiokresole,  CeH^Cj^*' 

II 

o-Thiokresol(93),  o  -CeH^^^^p^  ^  ist  aus  p-Brom-o-'J^uluolsiiltünsaiircchlürid 

dargestellt.    Dasselbe  wird  zunächst  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  in 

p-Brom-ü-Thiokresol  übergeführt,  und  dieses  durch  6  Wochen  lang  fortgesetzte 

Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  kalter,  alkoholischer  Lösung  in  das  Thio- 

kre&ol  umgewandelt.    Farblose  Blätter,  welche  bei  15°  schmelzen.    Siedet  bei 

193°  (94).  Das  Bleisal«  ist  ein  ziegelrother  (Hederschlag. 

p-Aroido-o-Thiokresol  (95),  C^HsCHsNH^SH,  entsteht  durch  Reduction 

1      4  7 

von  P'NitrO'O-Toluolsulfonsäurechlorid  mit  Zinn  und  Salzsäure.    Riecht  schwach 
,  mercaptanaitig  and  schmilzt  bei  43".   Löslich  in  Aether,  Alkohol,  Säuren  und 
Alkalien.  Wird  durch  den  Sauerstoff  der  Luf^  leichter  durch  Eisenchlorid  zu 
Amidotolyldisulfid  oxydirt. 

Salzsaures  Salz  (95),  C,HgNS-HCI.    Sechsseitige  T.ifcln  oder  rrismen. 
Acetat  (95),  C,H,CH,SHNHCO,Cli,.    Feine,  hei  19{,°  scluncbcude  Nadeln. 

0-Amido-Thiokresol  (95),  C.H.CH.NH.SH,  entsteht  durch  Reduction 

1      s  s# 

des  bei  .36**  schmelzenden  o-Nitrotoluolsulfonsäurecblorids.   Farbloses  Oel. 
Salsaaurcs  Salz,  CfH,NS*HCl4-  Glinsendc,  sechsseitige  Tafeln. 

m-Thiokresol  (93),  m'C|iH4C!^jj',  entsteht  durch  Reduction  von  o-Brom- 

m^ToluolsulfonsäuFecblorid  mit  2atm  und  Salzsäure.  Ifit  Wanecdämpfen  flüchtiges, 
bei  —20*^  nicht  erstarrendes  Oel.  Siedet  bei  195—305**  (94). 

o-Brom-m-Thiokresol  (93),  C«H«CH,BrSH.  Mit  Wasserdftmpfien  flflchtige.  nicht 
nnsenetit  siedende  Flttssigkeit. 
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p-Amido-m-Thiokresol  (95^  CcHaCHjKHgSH,  aus  dem  Chlorid  der 

14» 

p-AmidO'in'Toluolsttlfonsäure  daigestellt^  ist  ein  dtckflOssig^  leicht  oxydirbares 
Oel.  Liefert  Anhydrobasen,  welche  in  analoger  Weise  wie  diejenigen  dea 
o-Amidothiopbenols  entstehen. 

HethcsyUmidotliiokresol  (95),  CH^C^H^:C^'^IL  Sdunibt  bei  15*»  und  ikdet 
bei  255**.  LOslich  in  Alkohol  und  Aelher.   Die  Salze  xer&Uen  beim  Eindampfen. 

Aetbesylamidolbtokretol  (95),  CH,CeH,c;^g^C— CH,.  Gleicht  der voriflen  Ver- 
bindung. 

Bensenylamidotkiokretol  (9$).  CHsCfH^C^^^C ^C.H,.  Weine,  bei  135*  tcbmelp 
lende  Niddebeo. 

m-Tolyldisulfid  (93),  c'h'chO^s-  welches  bei  —22*  flüssig 

bleibt  und  unter  ZerseUung  siedet.  o-Dibromtolyidisulfid,  (CH,CęH,Br)2S,, 
bildet  lange,  bei  76—78*  schnielsende  Nadeln. 

p-Thiokresol,  p-CjH^tl^^j^  =*,  entsteht  durch  Reduction  von  p-Toluołsulfon- 

säurechlorid  (97)  mit  Zink  und  Schwefelsäure  und  krystallisirt  aus  Aethcr  in 

grossen,  hei  43  —  44*'  schmelzenden  Blättern.  Der  Siedepunkt  wird  7A1  194°  (94) 
und  19Ü*2 — iyi'7"  (96)  anj^egeben.  Leicht  löslich  in  Aether,  schwerer  in  Alko- 
hol.   Löst  sich  beim  Erwarmen  in  concentrirter  Sclnvcfclsäure  mit  blauer  Farbe. 

ü- A  mi  do -p -Th  i  ük  r  c  s  o  1  (95),  CgH.,  C  HjN  HjSH,  aus  dem  Chlorid  der 

1       'j  t 

o-Nitro  p-Toluolsiilfonsäure  dargestellt,  ist  ein  zähflüssiges  Oel.  Bildet  ein  bei 
240**  schmelzendes  Acetat. 

C  H  \ 

Aethyl  p-tolylsuifid  (98},  q  jj  CH*-^'  p-Tbiokresolzink  und  Brom- 
äthyl daigestellt,  siedet  bei  220— 221  ^  Spec  Gew.  =  1-0016  bei  17*5*. 

p'Tolylsulfid  (99),        CH^^^>  entsteht  durch  trockne  Destillation  von 

Thiokresolblei  und  krystallisirt  in  kleinen,  weissen  Nadeln.  Schmilzt  bei  56—57* 
und  siedet  unzersetst  oberludb  800*.  In  Wasser  nnlOslicb,  leicht  löslich  in  heissem 
Alkohol,  Beniol,  Eisessig  und  Aether. 

Dianiidotolylsulfid,  p-Thiotoluidin  (67,  100),  c^H^CH  NH*^' 
steht  beim  Erhitzen  von  jj-Toluidin  mit  Schwefel  und  Bleioxyd.    Es  krystallisirt 
in  grossen,  farblosen,  bei  103"  schmelzenden  Blättern  oder  Nadeln.    Wenig  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Li^roin  löslich. 

Salze  (67,  100).  SaUsanres  Salz  (67),  c,^ii^^N,S*2Ha.  Lange Fklaitita.  Platin* 
doppelsalx,  C,4H,cN,S*8HCl>Pt04.  Feine,  gdbe  Nadeln. 

Bromwasserstoff  saures  SaU  (lOO),  Cj^H,  sN,S-2HBr.    Farblose  Nadeln. 

Jodwas'ser'ito  f  fsntires  Sali(ioo),  Cj^H,gN.^S"2nj.   Flache,  l>r!iunlich  gcfSirbto  Nadeln. 

Schwefelsaures  SaU  (67),  Ci^H,gN,S-S04H, -H  2H,0.  Nadeln  aus  schwefclsäure- 
haltigem  Wasser.   Wird  durch  kochendei  Waaaer  seractil. 

Pikrinsaures  SaU  (too),  Ci«Hi.N,S'8CcH,CNO,),OH.  Kiyatallisirt  aus  Bensol  in 
<c1>\s  cfclgelben,  seideglKuenden  Nadeln,  welche  bei  179*  «chmehen.  In  kaltem  Wasser  und 
Aether  kaum  löslich. 

Diacetylthiotoluuiin  (100),  (C^H3CH,NHCÜCH,)jS.  Atlasglänzende,  weisse,  bei 
211°  schmelzende  Nadeln.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Aether. 

Dibenioylthiotolnidin  (100),  (C,H,CH,NHCOC4Ht),S.  Weine,  in  Alkohol,  Aedier 
und  Bcniol  fiłdiche  Nadeln,  welche  bei  185—186°  schmelzen. 

Tbiotolylnrethan  (100)«  (C«H,CH,NliCOjC,H,),&  Ans  ChloikohlcnauiejitlMr  und 
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Thiotoluidin  dargestellt,  kiystallisirt  in  kleinen,  bei  118°  scbmclxendcn  Nadeln.  In  Benzol, 
Aethcr  qnd  Alkohol  tBaSA. 

ThiotolyldiharMtoff  (loo),  (C«l!,CH,Nlf  CONHj,),S.  Ans  nlEnuTen  ThiAloIaldiA 
vaä  tjuanutm  Kalium  daigestditi  krjntillniit  aus  ficmol  in  weinen  Nadeln,  welche  1  Mol. 
KiyftallbeDzol  enthalten*  Scbnńbt  bei  150— 151  In  Alkohol,  Aethcr,  waimem  Bentol  und 
Wancr  löslich. 

Thiotolyldithioharnstoff  (loo),  (C5njCH,NIJCSNH,)gS,  in  analoger  Wei'^c  aus 
Khodanaromonium  dargestellt,  ist  ein  weisses,  amorphes,  bei  120 — 121**  schmelzendes  Pulver. 
Sdiwer  in  Aetbcr,  leicht  in  Alkohol  und  Benzol  loslicb. 

Thiotolyldi  p  h  e  n  ylthloh  arnatof  f  (100).  (C,H,C  H,NHCSNHC,  lIt),S,  nüttdetPhcnjl- 
•enibl  dugestem^  kiystallirärt  in  weinen,  bei  IM*  scbmekenden  Nadehi.  In  Acther,  Alkohol 
und  Bemol  lOilich. 

DithiotolyldiharnatoffCiOo),  C0C:^{|ę^[{*5c'"«5J}^O.  Grauwelnes, amoiphei 
Pnlm. 

Dithiotolyldithiohar n itof f (lOO), CSC;;^|} C^n*S C 'h'n K^^'  UMMphc*, 
bei  228—231°  schmelzendes  Pulver.  '  *     '  * 

Dithiotolyldiguanidin  (IOC),  NH  CC;^{J^»{J»|^»JJ*JJ{{^C  —  NH.  Weinee« 
amorphes,  bei  194—196°  schmelzendes  PirUer. 

D  i  t  h  i  o  t  o  1  y  1  d  i  p  h  0  n  y  1 K  u  a  n  i  d  i  n  ( I  oo),  CgH^N = CC^^JJJJę  ^  IJ« 
Bmum»,  bei  116^119°  scbmeUende*  Haia. 

Thiotol7ldiphenylguanldin(too>,  (c,H,NHC^2^«"»)^S.  Weine,  bei löS-lftS'* 
•chmelzende  Nadeln. 

Thiotoly]tetraphenylgttanidin(lOO),^C,H|NHC^J^^^^»j  S.  Gtauct, avoiphn, 
bei  106**  ichmelzendes  Palm.  «  •  * 

Dioxythiotoluol  (xoo),  (CeH,CH,OHQ}S,  wird  aus  der  Tetrazoverbindung 
des  Thio-p'Toluidins  dargestellt,  and  ist  ein  amotpbes»  bei  ld5^  schmelzendes 
Pulver. 

Fbenjrl-p-Tolyldisulfid  (lo),  c^H^H^^^t'  entsteht  durch  Einwirkung 

▼on  S  At  Brom  auf  eine  Uthetische  Lösung  gleicher  MolekCUe  Thiophen<^  and 

P'Thiokresol.  Dickliches,  schwach  gelb  gefärbtes,  in  Wasser  unlösliches  Oel, 
welches  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar  ist.  Wenig  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

p-Tolyldisulfid  (74X  CgH  CH^^^S'  ^''^^  ammoniakalisch  alkoholische 
Lösong  von  p-Thiokresol  oxydirt  sich  an  der  Luft  zu  Disulfid.  Dasselbe  entsteht 
auch  durch  Einwirkung  von  CblorschwefelsSure  aaf  p-ThiokresoL  Weisse,  bd 
43°  schmelzende  Naddn  oder  Blätter.  In  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Methyl-p-Tolylsu  Ifon  (15),  Ch'-^^^*'  '^"^''^'-'^'^  durch  Einwirkunj^ 

von  concentrirter  Kalilauge  auf  p-ToIylsulfonessigsäurc  und  beim  ErhiUen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  p-toluolsulńnsaurem  Natrium  mit  Jodmethyl.  Krystallisirt 
aus  sehr  verdünntem  Alkohol  in  kleinen,  glänzenden,  bei  Ö6 — 87**  schmelzenden 
Nadeln.    In  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 

CH  I 

Jodmethyl-p-Tołylsulfon  (186),  ^  ^  CH  Methylenjodid  und 

p-toluolsulfinsaurem  Natrium  daigestellt,  schmilzt  bei  126%  Nadeln. 

Aethyl-p-Tolylsulfon  (15,  loi),  CßH^CH*^^»'  ^""^  durdk  Erhitzen 

von   p«toluolsulfinsaurem   Natrium    mit  Jodäthyl,    von   p -Tolylpropionsäure, 
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CH,CH^-Q^^^^^'^^',  mit  concentrirter  Kalilauge  und  durch  Oxydation  von 

Aethyllolv IsiiHid  dargesteill.  Krystallisirt  aus  Alkuliol  in  tninccri.scticn,  bei  —  üb  " 
schmelzenden  i  afeln.    Leicht  löslich  in  Acther,  Hcn/ol  und  siedendem  Alkohol. 

p.Tolyl$tilfoTiäthylalkohol(ioa),  ^^'^^"c^^^O,.  entsteht  duich  Er- 

hitxen  von  Glycolchlorhydrin  und  p-tolylsulfinsaurem  Natrium  in  allcoholischer 
Lösung  auf  ISO"  und  durch  Kochen  von  Aethylenditolj^sulfon  mit  veidUnnter 

Kalilange.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  bitter  schmeckenden  Nadebl, 
welche  bei  54—55°  schmelzen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  beissem, 
leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Benzol 

p<Tol7l«nlfoiiathy]chlorid(i<»>,  ^^|^"*^'^Oy,  «us  dem  Alkobol  und  FbAMplior- 

pentachJofid  dargestellt,  kiystallisirt  in  weissen,  bei  78^79*  sduncltendcn  Nsdeln  oder  BlKtldien. 
In  Wasser  uDlaslidi,  in  heissem  Alkohol  «ad  Benxol  leicht  lOsUch. 

p-Tolylsu!fon»thyljodtd  (102),  c^^Jh^^SO,,  aus  dem  Alkohol  doreh  Eifaitzcn 

mit  concentrirter  Jodwassmtoflfsäurc  auf  160°  dargestellt,  krystallisirt  in  weissen,  glänzenden, 
bei  99'6— lOO'S'*  schmdseodcn  Maddu.  In  Wasser  anUJslich.  leicht  lösh'ch  in  hdssem  Alkohol 
und  BeosoL 

Dt-p*Tolylsulfonllthyloxyd  (10*),  (^Cc'h*So'c*H*Ch'),'  durch  Ein- 

wirkung von  concentrirter  KaKlaagc  auf  Aetkylendhofylsnlfön  und  kiyslallisirt  ans  Alkdiol 
in  dicken,  bei  88 — 84*^  schmelscnden  Nadein.   In  Aether,  Bensol,  CUorofena  leicht  Iflalieh. 

Di-p-TolylsulfonKthylsulfid  (102).  c  h^so^C^I^Ch'^^  '  CUorid  mit 

3     4'"      "J    b     4  8 

Kaliumsulf  hydrat  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  weissen,  bei  150 — 160* 
sdmiebeudcn  Naddn. 

fiensocsiure.p.TolylsuIfonfttbyUtber  (loa),  SO,<^^"j|^^^^^«"».  Stern- 
förmig  grappirte,  bei  175— l'7S^  schmelzende  Naddn. 

Di-p-Tolylsulfoiiäthylamin  (ro2),  NHt^J^»"«^^»^«"«^"».    Durch  Krhiticn  von 

Acthylcnditolylsiilfon  mit  wässrigem  Ammoniak  dargestellt,  ist  eine  gelbliche,  dem  Terpentin 

ähnliche  Masse. 

SalxsanresSals,  CjgH^jNS^O^'HCl.  SeidcgUtnsende,  bei  200— 801*  unter  Zerselsaag 
schmelzenden  Naddn. 

Goldsais,  C|^H,^NS,0^>HCl*AuClg.   Dunkdgdbe  Nadeln. 

S  O  c  n  • 
AethylenphenyUp-Tolylsulfon  (19),  C»H4C!^gQ*ęJjj^ę  j^^,  entsteht  aus 

p-toluolsulfinsaurcm  Natrium  und  Phenylsulfonftthylchlorid.  Weisse,  glänzende,  bei 
168 schmekende  Nadeln;  in  ńedendem  Alkohol  leicht  löslich. 

Aethylendi-p-Tolylsulfon  (102),  C,H4C^gQjęJu*^ll',  entsteht  beim 

Kochen  gleicher  Moleküle  p«toluolsuIfinsaurem  Natriums  und  AeÜiylenbromid  in 

alkoholischer  Lösunp.  (rlänzende  Nadeln  oder  Blättchen,  welche  bei  200  —  201" 
schmelzen.  Wird  durch  Natnumaii>a1;^am  in  Aethylalkohol  und  p^toluolsulfon* 
saures  Natrium  resp.  p-Thiokresol  übergeführt. 

p-Tolylsulfonessigsäure  (105),  SO|^^|j^^Q^g,  entsteht  beim  Ab* 

dampfen  von  p-toluolsulfonsaorem  Natrium  mit  Chloressigsäure.  Krystallisirt  aus 
Benzol  in  kleinen,  bei  1]7'5— 118*5**  schmelzenden  Nadeln.  In  heissem  Wasser 
schwer  löslich.   SÜbersalz  krystallisirt. 
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D i-p-Tolylsulfon,  CgH*CH*^^^*"  dasselbe  cnULeht  durch  Einwirkung 

von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Tühiol  (104),  durcli  Frhitzen  von  Tohiol  mit 
p-Toluolsulfonsaure  und  IMiosphorsäureanhydrid  (105),  durch  Einwirkung  von 
Aluminiumchlorid  (74)  auf  Toluol  und  p-Toluolsultonsaurechlorid  und  t-'urch 
Oxydation  einer  essigsauren  Lösung  von  p-Tolylsulfid  (106)  mit  Kaliumpermanganat. 
KiTBtallisirt  aus  Beiuol  in  monoklinen,  bei  158°  scbmelzenden  Prismen.  Siedet 
(106)  unter  713*9  MiUim,  Druck  bei  404-5-405-8''.  Wenig  löslicli  in  kaltem 
Alkohol,  leichter  in  heissem  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform. 

CH  GOCH 

p-Tolylsulfonaceton  (150),      ^  ^  CH*^^^S'  aus  Monobrom- 

aceton  und  p-toiuoisulfinsaurem  Natrium.  Lauge«  schwach  seideglän^ende  Nadeln, 
welche  bei  51^  schmelcen.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chlorofonn  leicht,  in 
kaltem  Wasser  wenig,  etwas  mehr  in  heissem  Idslich.  Durch  Einwirkung  von 
Brom  entsteht 

p-Tolylsulfonbromaceton  (150),  ^"»^'^^^^"»^0,,  GUmend«  NMeln  od«r 
Blittehen,  wdcfae  bei  129—190"  scbmehen.  Bildet  mit  p-tcduolMilfiosauKm  Natriam 

Di.p.Tolyl8ulfonaceton(i5o).  CC<^[{;'gQ^[;' 2*CH 

Kleine,  weisse, 

V        2    6     4  3 

rhombische  'I'afeln,  welche  bei  152"  schniel/.ei!.  In  heissem  Eisessig  und  Chloro- 
form leicht,  schwieriger  in  heissem,  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol  löslich. 

p-Tolylsulfonpbenylsulfonaceton  (150),  COC^jh^§q*c*^*^^*» 

steht  aus  p-Tolylsulfonbroniaceton  und  benzolsulfinsaurem  Natrium  oder  aus 
Phenylsulfonbromaceton  und  p-toluoisulfinsaurem  Natrium.    Kleine  Blftttchen, 

weiche  bei  112°  schmelzen. 

o-Tohiolsulfinsaure  (171)1  C HyC,;H^ SO^II,  aus  Tolyltohiolsulfazid  dar- 
gestellt, kl  vstallisirt  in  langen,  gelblich  gefärbten  Nadeln,  welche  bei  öO'' schmelzen. 
In  Aether  leicht  loslich. 

BrnriaiDsalz,  (CH^C  JI^SUg;,Ba+  3H,0.   In  Wiaser  leicht  UMlclie  Wancn. 

CH3  (1) 

p-Amidoioluol-o-Sulfinsäure  (172),  CcH,SO,H(2).    Die  Säure  wird 

NH[,  (4) 

durch  Behandlnng  von  p-amidotoluol-o-thiosulfonsautem  Natrium  mit  Natrium- 
amatgam  dargestellt  und  aus  der  T^ung  mit  Essigsäure  gefällt. 

CHjCjHjg^J'g  j£  4-  2H  =  CHjCgHj^^^^j^  4- HgS. 

Farblose  Prismen  oder  Nadeln,  welche  bei  240"^  noch  nicht  schmelzen,  in 
Alkohol  fast  unlöslich,  in  kaltem  NVasser  schwer,  leicht  in  heissem  lüslich.  Die 
Salze  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Kftliumsalz,  C,H^NO,SO,K.   Mikroskopische  PrisiMB. 

Bftrimnealt,  (C,H,NH,SO,),B»  +  xH^O.   Zcrfliettlidie  Nadeln. 

p-Toluolsulfamin  (17s),  CfHeSO,HNH,,  entsteht  beim  Kochen  der 
Sulfinsäure  mit  Salzsäure  und  kann  durch  Ammoniak  aus  der  Lösung  <:i  f:i]]r 
werden.  In  Wasser  wenig  löslicher  Niederschlag.  Es  ist  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  und  scheidet  si(  h  als  braunes  Harz  wieder  ab.  Beim  P'rhitzen  im 
Salzsäurestrom  auf  90°  verhert  das  Sullamin  1  Mol.  Wasser.  Durch  Natrium- 
amalgam wird  es  in  die  Sulfinsäure  zunickverwandelt. 

SaUsaores  Salz,  C^H^S ü,HNH,  IICL  Feine  Nadelii  oder  Prismen. 

Bromwassersterrsaiires  Sals,  C|HfSO,HMH,'HBr.  Prismen. 

Seh« ef«l saures  Sals,  (CfH«SO,HNH,)y'SO«H,.  Watsen. 
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p-Toluolsiilfinsäure,  CH|'C«H4S02H.  Dieselbe  entsteht  durch  Reduc- 

tion  von  p-Tohiolsulfonsäurechlorid  mit  Natriumamalgani  (174),  Zinkstaub  (160) 
oder  Natriumsulfit  (175).  Dünne,  rhombisclie  Tafeln,  welche  bei  86'^  schmelzen. 
Zerfliesst  an  feuchter  T.uft  unter  Pjil  Uing  von  p-Toluolsulfonsäure.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  AiKotiol,  Aether  und  Benzol.  Mit  salpetriger  Säure 
entsteht  eine  bei  190°  schmelzende  Verbindung.  Die  Salze  sind  krystallinisch. 
Bariumsalz,  (CJI,CgH,SO,),Ba  (171).   BÜlttrigc  KrystaDe. 

ZiaksaU  (160),  (CHsCfHfSO,),;^ «i-SH^O.  In  Waner  unlttilicfae»  fcttgUUMende  BUtitr. 

Aethyläther  (164),  CH^CgH^SOjC,!!,,  «ntsteht,  gemischt  mit  p^Tolylsulfonameiscnsäure- 
üthcr,  bei  der  Einwirl<iing  von  Chlorkohlen<;aureHther  anf  p>toluolSttIfimailK8  Kaliu».  FlttSS^. 
Verhält  sich  genau  wie  der  Bcn/olsuhinsiiurcathcr. 

Nitrotoluolsulfinsäure  (176),  CHjC,H,N 0,Sü,H,  aus  Nitrotoluolsulfon- 
säurechlorid  dargestellt,  ist  krystallinisch. 

Dinitrotoluol-p-sulfinsäurc  (177),   Cgll^CH.^N OjSOjH N Oj,  entsteht 

durch  Reduction  einer  alkoholischen  Losung  von  Dinitrotoluol-p-Sulfonsäurechlorid 
mit  Zinkstatib.    In  Wasser  und  Alkoliol  sehr  leicht  lösliche  Substanz,  welche  erst 
nach  längerem  Aufbewahren  über  Schwefelsäure  fest  wird. 
Kalinmtalz,  C7H,(N0,),Sü,K.   Harte,  gelbliche  Knuten. 

Bariumsalx,  (CrHa(NO,),SO,),Ba  +  xH,0.  (^a^rliinccDde  TlfeldiCD,  wdcba  an  der 
Luft  verwittern  und  bei  210°  wasserfrei  werden. 

BleisaU,  (CfH,(N0|(,S0,),Fb  +  3H,0.   Mikroskopische  Prismen. 

CH,  (I) 

o-Amidüloluol-p-sulfinsäure  (173),  C^H.NH«  (2),  wird   analog  der 

so,k  (4) 

p*Ainidotolaol>o<sttlfin8änre  aus  o*Aniidotoluol*p>thiosulfonstture  dargestellt  Grosse, 

rechteckige  Tafeln,  welche,  ohne  zu  schmelzen,  bei  160"  zersetzt  werden.  Schwer 
in  kaltem,  leicliter  in  heissem  Wasser  Ułslicb,  kaum  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether  und  Ben/.ol, 

Kaliumsalz,  C^H^NII^S 0.,K.    In  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Bariainsalz,  (CfHfNH,.SO,}jBa 2H,0.  Grosse,  rhoinbiscbe  Thfdn,  wdche  an  der 
Luft  vcrwilletn. 

Silheraals.  C^HcMH^SO^Ag.  Weisse  Nadel». 

o-Toluolsulfamin(x73),  CfH^SOaHNHi.  Durch  Kochen. der  Sulfinsäure 

mit  Salzsäure  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  sternförmig  vereinigten 
Nadeln,  welche  bei  175°  schnteken.  In  heissem  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und 

Aether  sehr  leicht  löslich. 

Salzsäure?  Salr,  C7HgSOjHNH,,-HCI.    Feine  Nadeln. 

Diamidotohiol-p-Sulfinsäure  (177),  CHjCgHj^^^l^^-hllHjO,  ausDia» 

midotoluol-p-Thiosulfonsäure  dargestellt,  krystallisirt  in  seideglänzenden,  zuge> 
spitzten  Nadeln,  welche  über  Schwefelsäure  ver\vittem.  In  kaltem  Wasser,  in 
Alkohol,  Aether  unlöslich,  schwer  löshch  in  heissem  Wasser. 

BleisaU,  (CHsCgH3(N  ir,).,SOj)j,Pb -f-  2H  ^O.     Bräunliche,  mikroskopische  N.ideln. 

Sulfotoluylenäthylen  (170),  o'ii^^^^^^i'    ^s^^lbe  bildet  sicłi  neben  bultmsäure  bei 

der  F)inwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  Htherische  Lösung  von  p-ToluolsulfonsHurcchlorid. 
Krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  weissen,  schielen,  rhombischen  Säulen,  welche  bei  75 — 76^ 
schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  löslich.  Zink  und 
Sdkwefidsiiire  flUmn  dk  Vobindong  in  Alkohol  und  Thiophanol  Uber.  Durch  Brom  enitateht 
daa  bei  95*  adundiende,  in  Naddn  kiystallisireode  Additiomq^iodiikt  (C9H|«SO,)2Br|,  wdcbea 
mit  Alkobol  unter  Abgabt  von  Brom  TolnobuUinMiiie  liefert. 
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Sul  fotoluylenamylen  (170),  /-.'tt*  Ji^SOj,  analog  dem  vorigen  aus  p-Toluolsulfon- 

und  Amyl&tber  dargestellt,  bildet  kleine,  hei  ^b—M"  schmelzende  Nadelo.  Wird  dem  Gemisch 
von  Cbloiid  und  Amyläther  Toliiol  iugesetzt,  so  «ntatdit  dk  Verbindung  C^jH^^S^O,,  weiche 
in  gössen,  vietsdt^fen,  bei  TS*— 79*^  sebmetsenden  Siiden  kt^rstallislrt 

Thioxylenol  (179)»  (CHg),C(H,SH,  entsteht  durch  Behandlung  von 

Xylolsulfonsäurechlorid  (Stellung  unbekannt)  mit  Zink  und  Sdiwefelsfture.  Bei 

21  S'*  siedende  Flüssigkeit.    Spec.  Gew.  =  1  036  bei  13°. 

o-XylolsuIfinsKure  (180,  181),  CcH,CH,CH.SO.tI,  kiystallisirt  atis  Wasser  in  dttnncn, 

3     9  r 

grossen,  seideglänzeuden  Blättern,  welche  bei  83°  ^^chmelzen. 

m-Xylylsulfon  (182).  ((CH,),CjH,).^SO,.    Thccrartiges  Od. 

C  H  >>^ 

Phenyl-nfxylylsulfon  (182),  q  ^  (CHY^^*'  weisse,  bei  80**  schmcl- 

sende  Nadeln.  *   '       '  ' 

m-Xyioläulfinsäurc  {160,  1S2),  m-CjH,CH,CII,SO,IL  KrystaUinischc,  zwischen 
4S  und  50^  scbmelsende  Ifasic. 

P'XjlQttulfintitnre  (18s),  p;C«H,CH,CH,SO,H.  kiyslaUisirt  sus  Wasser  in  flaeben 
tu  BOscbdn  vereinigten  Nadeln,  welche  bei  84 — 85°  schmelzen. 

Thiopseudocumenol  (107,  108),  CgHjCHaCHjCHjSH,  entsteht  durch 

1         X       4  & 

Reduction  von  Pseudocumolsitlfonsfluiechlorid  mit  Zink  und  Saksäure  und 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  rechtwinkligen  Blfittchen,  welche  hei  85^  scbinelzen. 
Siedet  bei  235°. 

Qaecksilbersals,  (C,Hj|S)2Hg.  krystallisirt  tnis  Alkohol  in  fsrblosen  Nadeln. 

Picudocumyldisnirid  (to8)p  c*h*[cH*)'!!^>*  ^''"^  Erhitzen  des  Tbiopbenols  mit 
FscudocmM^iilünaiire  in  alkoholisdber  LOsang  daigesteUt,  bildet  kleine,  bei  116*  scbmelsende 
Kiystalle. 

Fseadocumol&ulfinsüure  (183),  CfH,CH2CHjCIl,S0,H*  kiystallisiit  aus  hcissem 
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Wasser  in  langen,  bei  98*^  schmelzenden  Nndcln.    Salze  krystallisiren. 

Thiomesttol  (109),  CcH|CH,CH,CH|SH,  aus  Mesilylensulfonsäurechlorid 

dargestellt,  ist  eine  bei  238— SSS**  siedende  Flüssigkeit.   Spec.  Gew.  1-0192. 
Qneeksilberei  Is ,  (C,H , ,  S)  ,Hg.  Nadeln. 

MesttbyldisuHid,  r'^';r^'^^s•   Hellgelbe^  bei  125*  schmelscnde  Tsfehi  oder 

»«ttchen.  ^.Il,i^H,J,^ 

Mesitylensulfinsäure  (iog\  (CH,),C,-H  ,SO.Jl.    Bei  98—99°  schmelzende  Nadeln. 
Thiothymol  (ii6),   C^H;,CH3SHC.^Hj ,   entsteht  durch  Einwirkung  von 

1  3  4 

Schwefelphosphor  auf  Thyniol.  Flüssigkeit,  welche  bei  230—231°  siedet.  Spec. 
Gew.  =  0-989.  Salpetersäure  oxydirt  zu  lolylsulfonsäure.  Schmp.  190°.  Blei- 
und  Quccksilbersalze  sind  krysullinisch. 

Thiocarvacrol,  C^HjCH^SHCjH^.  Dasselbe  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Phosphorpentasulfid  auf  Carvacrol  (117)  oder  auf  Campher  (ti8)  und  durch 
Reduction  von  Cjmnolsultonsiurechlorid  (1x9).  FlQssigkeit  von  aromatischem 
Gerüche,  welche  bei  234—235**  siedet  Spec.  Gew.  (118)  =  0*9973  bei  17-5*. 
Salpetersäure  oxydirt  zu  Tolylsulfonsäure. 

Quecksilbersalz,  (C, ^11^ jS)^Hg.    Seideglänzende  Nadeln,  welche  bei  109°  Schnelsen. 

Silbersaiz,  C,oHj,SAg.    Gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

Methyläther  (120),  CjqHj,SCH,.  Farblos«,  stark  lichtbrechende,  unangenehm  riechende 
Flüssigkeit,  wekbt  bei  244*  siedet.  Spec.  Gew.«* 0-966. 

Disnirid  (118;,  (C|oHi,),S,.    Gelbliches,  nicht  imaenelzt  siedendes  Oel. 

Duryl sulfon  (x'O*  [^«^(^Hs)«lt^^t*  entsteht  neben  Durolsulfonsäure 
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und  Durolsulfoachlorid  bei  der  Einwirkung  von  Chlorscbwefelsäure  auf  Durol. 
Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  langen,  bei  37°  schmelzenden  Prismen. 
Im  Vacttum  nmeisetzt  destiUirbar.  I<eicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
Tiiul  Ligroin.    Beirr.  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  wird  es  glatt  in  Dyrol 

und  Schweldsäure  gespalten. 

Pentamethylphen)  Isul fon  (122),  [C6(CHj)5]jSO,,  analog  dem  vorigen 
dargestellt,  krystallisirt  aus  Ligroin  in  langen,  feinen,  bei  98*5°  schmelzenden  Nadeln. 
Liefert  bei  der  Destillation  Pentametliylbenzol.  In  Alkohol  leicht  löslich.  Beim 
Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  170^  entsteht  Schwefelsäure  und  Penta* 
metliylbenzol. 

Benzylmercaptan,  Benzylsulfhydrat  (131),  C«HsCH}SH.  Dasselbe 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Kaliumsulfhydrat  auf  Ben/.ylchlond  und  ist  eine 
unangenehm  lauchartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  195'^  siedet.  Spec. 
Gew.=  1  0Ö8  bei  20"".  Wird  durch  Salpetersäure  zu  Benzaldehyd,  Benzoesäni« 
und  Schwefelsäure  oxydirt. 

Quecksilber»al«,(CsH,,CH3S).,Hß.  SeideglätiEcndc  Nadeln.  CgHjCH.^.SHgCl.  Weisser 
Nicdenclibi£.  StIber$«U,  C^II^CIi,SAg.  Gelb« Niederschlag.  C«H^CH,SAg  +  AgNüg. 
WeisM  KrystsUe. 

CH  \ 

Methylbenzylsulfid (134)»  q  h . C H ' Benzylchlorid  und  BleimethyV 

mercaptid  bei  100"^  dargestellt,  ist  eine  meerrettigähnlich  riechende  Flüssigkeit. 
Siedet  bei  195— 198  ^ 

Aethylbenz)  Isul  fid  (132),  q  HXHj-^^'  ''^"^  Henzylmercaptan, 

Natrium  und  Jodäthyl  und  siedet  bei  214—216°. 

o-p>Diiiitrophcnylben»yl8olfid,  c^H^Clf/^*^  Gdbe,  bd  l28<>iclimchcndeBtttter. 

Benzylmercaptanformyläther  (133),  CH(SCH,CcHt)t,  entsteht  durch 

Erwärmen  von  Benzylmercaptannatrium  und  Chloroform.  Rhombische  Krystalle, 
welche  bei  98°  schmelzen.  In  Aether,  Chloroform  und  siedendem  Alkohol  leicht, 
in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich.  Auf  Zusatz  von  Plalinchlorid  und  Silbernitrat 
zu  der  alkoholischen  Lösung  des  Aethers  entstehen  Sake  des  Benzylmerciptans. 

Benzyllhioglycolsäure  (135),  C6H.,,CHjSCH^COOH,  aus  Benzylmerrap- 
tan,  Chloressigsaurc  und  Natronlauge  dargestellt,  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser 
in  flachen,  bei  5^59  schmelzenden  Täfelcbeo. 

SilbcrsaU,  CyH,0,SAg.  Feine  Nedeln. 

AethylSthcr.  C6HjCn,,S  CHjCOOjCjHj.    Bei  275—290"  siedende  Flüssigkeit. 

Amid,  CJI.Cn,SCH,CONH,.    Rcctangulärc,  bei  07"  schmelzende  BlSttdicn. 

Chlorbcnzylmercaptan  (130),  C.-H^ClCH^SH.  Durch  Kinwirkung  von 
Kaliunisulf hydrat  auf  Chlorbenzylclilorid  dargestellt,  schmilzt  bei  19^. 

p-Brombenzylmercaptan  (144),  C^H^BrCH^SH,  analog  dem  vorigen  aus 
P'Brotnbeniylbromid  dargestellt,  schmilzt  bei  S5^^ 

p-Nitrobenzylmercaptan  (t4o),  CcH4NO,CH,SH,  aus  p-Nitrobenzyl- 
chlorid  und  alkoholischen  Schwefelammonium  dargestellt,  bildet  bei  140** 
schmelzende  Blättchen. 

C  H  C  H 

Benzylsulfld  (131»  136),  entsteht  aus  Benzylchlorid  und  alko» 

holiscbero  SchwefdkaliwD  und  krystallisirt  in  ihombtschen,  bei  49°  schmelzenden 
Tafeln.  In  Alkohol  und  Aether  leicht  Idsltch,  unldslich  in  Wasser.  Es  ist  nicht 
unzersetzt  destilltrbar  und  zerfüllt  in  Stilben,  ^tĄ^itt  Dibenzyl,  Stilben> 
sulfid,  C)4Hi«S,  ToUallylsuimr,  Ci4HaA  Thionessal,  C,4H,«S,  und  Toluol. 
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Brom  wirkt  unter  Bildung  von  Benzylbromid  und  Bromschwefel  auf  Benzyl- 
sulfid  ein. 

Dimethylbenzylsulfinjodid,  (CH3),CfHfCH}SJ,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Jodmethyl  auf  Benzylsulfid  (137)  neben  Trimethylsulfinjodid.  Das 
FUtinsaU,  [(CH|),C«H|CH,SCl],-PtCl4,  lurystalltstit  in  Orangerothen  Nadeln. 
Beim  Erhitsen  von  Ben^ltwomid  (138)  mit  Methylsulfid  in  methylalkoholischer. 

Lösung  auf  100*^  wird  neben  wenig  Dimethylbenzylsulfinbromid  und  Ben^lalkohol, 
Tiimethylsulfinbromid  und  Methylbenzyläthcr  gebildet. 

p-Chlorbcn£ ylsulfid,  (C,H^C1C II.j),^S.  Durch  Einwirkunjj  von  Schwcfclkalium  aof 
Chlorbenrylchlorid  dargestellt,  krystallisirt  in  langen,  bei  42°  (^39)  schmelienden  Nadeln. 

p-Brombencyläulfid  (144),  (C^H^BrC H,)2S.  Grosse,  dUuoe,  bei  58"^  schmeltende 
Taftfak 

C  H  CH  \ 

Benzyldisnlfid  (131,  132),  c*h^(jh^--^^2'   Bcnzylmercaptan  wird  bereits 

beim  Stehen  an  der  T.uft,  am  leichtesten  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  in  das 
Disulfid  umgewandelt.  Dasselbe  enLsteht  auch  neben  Dithiobenzocsäure  beim 
Erwärmen  von  Benzalchlorid  mit  alkoholischem  Kaliumsulf  hydrat  (Ber.  15,  pag.  861). 
Es  wird  am  einfachsten  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  Stherische  Lösung 
des  Sttlfhydrats  dargestellt  Glänzende,  weisse  Blättchen,  deren  SchmeUpunkt 
zu  69—70**  nnd  71—72^  (Ben  20,  pag.  15)  angegeben  wird.  Bei  der  trockenen 
Destillation  liefert  es  dieselben  Produkte,  wie  das  Monosulfid.  Silbersais, 
(C,HjCHaS)j-AgN03,  bildet  federartige  Krystalle. 

p  Niirobentyldi$ulfi<l  (i^),  (CfU^NO^CUijSg.  Gdbe,  mikrcwkopische,  bei  89° 
schmeisende  Krystalle. 

p.BrombensyldisttlfM  (144),  (C^ii4BrCH,),S,.  Webse,  M  87—88*  sdunekcnde 
Naddn. 

C  H  CH 

Dibenzylsulfoxyd,  CgH^CHj-^^^'  durch  Oxydation  von  Benzylsulfid 
(131)  mit  Salpetersäure  von  TS  spec.  Gew.  dargestellt.  SchmeUpunkt  wird  zu 
130**  (131)  und  133°  (142)  angegeben.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in 
bdssem,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat (14s)  und  Eisessig  entsteht 

C  H  CH  *>s^ 

Dibenzyisulton,  q^h  qh^^^O^.   Dasselbe  wird  auch  durch  Einwirkung 

von  Bcnzylchlorid  auf  benzylsulfnisaurcs  Natrium  (143)  und  auf  neutrales  schweflig- 
saures Kalium  fi4i)  gebildet.  Seideglanzcnde  Nadeln  oder  glatte  Säulen,  welche 
bei  150**  sciuuelzen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem 
Alkohol,  Benzol  und  Eisessig. 

P'Dichlordibensylsnlfon,  (CeH4ClCH2)aSO^.  Durch  Oxydation  von 
p-Chlorbenzylsulfid  oder  durch  Einwirkung  von  p -Chlorbenzylchlorid  (141)  auf 
Kaliumsulfit  dargestellt,  bildet  kleine,  bei  167^(165**)  (139)  schmelzende  Nadeln. 
Bei  der  Einwirkung  von  rohem  p-Chlorbenzylchlorid  entstehen  zwei  isomere,  bei 
149^  und  IB5^  schmelzende  Dichlorbenzylsulfone. 

p-Dibromdibenzylsulfon  (144),  (C.-H^BrCHj^jSO^,  durch  Oxydation  des 
Sulfids  mit  Cbiomsäure  dargestellt,  krystallisirt  in  weissen,  bei  189°  schmelzenden 
Nadeln. 

Benzylsulfinsiiure  (178),  C^H r,C H^SOjH,  ist  ans  Benzylsulfonchlorid  dar- 
gestellt. Sehr  unbeständige  Verbindung,  welche  leicht  unter  Abgabe  von 
schwefliger  Säure  zerfällt 

C  H  CH  -\ 

Benzylphenylsulfon  (190),     •    q  n^^^^ai  entsieht  durch  Einwirkung 
ViL  «3 
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von  bensolsulfinsainem  Natrinm  auf  BemoltikMorid  und  wai  Beoiylchlorid»  im 
enteren  Falle  neben  anderen  Produkten.  GlaągUliizende,  bei  146—147  "  schmeltepde» 
wahrscheinlich  rbombisdie  Nadeln.  In  Waner  nicht,  reichlich  in  aedendem 
Alkohol  tösUcb. 

C  H  CH 

Benayl-P'TolyUulfoB  (143)»  cH|C,h|-^^*'  *™  p-tolnoltalliiwaunm 

Natrium  und  Benqrlchlorid  daigeatellt,  krystalliairt  in  feinen,  bei  144—145^ 
schmeteenden  Nadeln. 

Disulfhydrate. 

"'S  H 

Thioresorcin  (145,  iąj),  oa-C^H^^^jj.  Dasselbe  entsteht  durch  Behandlung 

S  O  Cl 

von  m-Benzddisolfondilorid,  «<:^H4::^q>^|,  mit  Zinn  und  Salzsftui«.  Dorch- 

dringend  riechende  Kryttalle,  welche  bei  S7*  schmelzen.  Siedet  bei  943**. 

Du  BleitaU.  C,H«S,Pb«  iit  cip  «nuictfiubcMr  NMmcUiC.   Oawdbe  lidbiC  bai» 
nit  Jodnwttqrl 

Tkio>etorci««i«tk]rUllitr  (134}»  C«K«;^|^|}|.  flttnigMib  «ekhe  M  978« 


m-Diphenylentetrasulfid,  C6H^:C!^|*^C,H4,  entsteht  durch  Einwirkung 

von  Hydroxylamm  auf  Thioresorcin.  Gell)lirh  weisse  Masse,  welche  bei  75" 
zu  sintern  beginnt  und  etwas  oberhalb  100    ^clmiiliL  ^^iJer.  21,  pag.  1471)-  . 

m-Fhenylendipbenyldtsulfon  (146),  ">*^cH4Ci]jQ^Q||}^,  entsteht  durch 

Erhitzen  von  m-Benzo1disulfonchlorid  mit  Benzol  und  Phosphorsäureanhydrid  auf 
160—180°  oder  durch  24  stündiges  Krhitzen  von  45  Grm.  Diphenylsulfonsulfonsäure, 
CjHjSOjCfiH^SOjH,  mit  2*2  Grm.  Benzol  und  35  Grm.  Phosphorf5äureanhydnd 
auf  160^ — 190°.  Krystallisirt  aus  Eisessig  in  mikroskopisc  lien  Nadeln,  welche  bei 
190 — 191'  bciimel?.en.  Destillirt  ohne  Zersetzung,  in  Wasser  unlöslich,  wenig 
in  lietssem  Alkohol  und  Benzol. 

^SCH  COOH 

m*Phenylendisuifacetsäure  (13s),  CiH^C^^j^IqqqjI»  aus  Thiuctor- 

ein,  Chloressigsäure  und  Natronlauge  dargestellt,  bildet  ein  bei  137«  ichmelzendea 
Riystallpulver. 

m-Phenylendiftthylsulfon  (^Si)*  In^«H4C^gQ^[J||^^  entsteht  duitbBc^ 

hitaen  dec  alkohoU&cben  Lösungen  äquivalenter  Mengen  von  m-phenylend»ulfin- 
saurem  Natrium  mit  Bromithyl  auf  100«.  Farblose,  glasgUBzends  TaftH  weiche 
btfc  I4ft«  sdbmakcft. 

m-Phenyle  n  aili)  !e nd isi]  1  fon  (151),  m-C^H,^g q*^C2H^  ,  aus  Brom- 
äthylen u]^d  m-phenylendisulhnsaureia  Kalium  dargestellt,  bildet  gelbJlichweisse^ 
mikrct'-koiiische  Krystalle.  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  etc  uolösiich.  Etwaa 

iüslich  m  bleuender  cuii4,entrirter  Salpeteisäurc. 

m-Fhenylendisulfinsäure  (169),  m'<2«H4:C[Jo*H'  ^  Aether  kaum,  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches  Oel. 

Thiohydrocbinon  (147)«  P'C«H4Ci^||t  tm  p-BenzolsuIfontfarechlorid 

dargestellt,  krystallisirt  in  sechsseitigen,  bei  98«  schmelzendsis  Blättchen.  Onyditt 
sich  leicht  aa  der  Luft; 
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0'p*ToliioldłtttlfhydrAt  (148),  C(H,CH^SHSH,  aus  dem  eotspftchonden 
IMsulfonchlorid  dargestellt,  sdimilzt  bei  37^  und  ttedet  bei  363^ 

o-p-Tolu oldisultacetsaure  (135),  CjHjCHj^_gQjj*QQQj|.  Krystalle, 
welche  bei  151 — löl'ö"  schmelzen. 

Benzylidendithiomethyl  (184),  CcH^CHCi^ęl^^,  entstebt  duich  Ein- 
wirkung von  Salssäure  auf  ein  Gemisch  von  Bensaldebyd  und  übexscbttssigem 
Metbylmercaptan.  Farblose,  leicht  bew^liche,  nicht  unangenebn  riecbende 
Flüssigkeit 

Bensylidendithio&thyl  (8),  C«H,CHCi^|^>^^  duich  Einwirkung  von 

Salssaure  auf  Bensaldehyd  und  Aethylmercaptan  dargestellt^  ist  efaie  FlOssigkeiC, 
welche  nicht  ebne  Zersetzung  siedet 

Bensylidenthioacetyl  (154),  C«H,CHC^^^.Q^|[^^  entsteht  durch  Ein> 

leiten  von  Salzsäure  in  Benzaldehyd  und  'i  hiacet^aure.  Krystallisirt  aus  heissem 
Aether  in  feinen,  bei  147—148®  scbmelzenden  Nadeln. 

lUnzylidendimethylsulfon  (154,  184),  C,H;,CH^ ę;^^^*^^',  welches  aus 

Wasser  ]n  fcim  n,  bei  1G2— IGa""  schmelzenden  Nadcin  kiystallisirt,  entsteht  durch 

Oxydation  von  Bcnzylidendithiomethyl. 

in-NitrobenrylidtndimethyUulfon(l54,  184),  m-C^H^NOjCHCj^^^^JJ*.  Gelbe, 
bei  178—179*  schmelzende  Nadeln.  *  * 

p-Nitrobenxylidendimcthylsulfon  (154.  184),  p-C,H^NO,Ci<;^Q»^jJ».  Gelb- 
liche, bei  247— 24^^"  scbmebende  Nädelchcn.  *  * 

Benzylidenätbylendisulfid,  CcH(CHS,C|H^  (155).  Durch  Einleiten 
von  Salsslure  in  Bensaldebyd  und  Aetbylenmercaptan  dargestellt,  bttdet  bei  Sd** 
schmelsende  Krystalle. 

p-Methoxybensylidentttbylendisnlfid  (189),  CH,OC«H4CHStC«H4. 
Farblose,  bei  64^65'  schmdzende  Nadeln. 

Bensylidendithioglycolsäure  (184)^  ^s^s^^C^CH^COOH'  ^  Benz- 
aldehyd und  ThioglycolsSure  dargestellt^  krystallirirt  aus  da  S0->80fiicben  Meqge 
■hetssen  Wassers  in  Nadeln,  welche  bei  lSt3^134**  schmelsen. 

o-NitrobeBsylideDfiithioglyeoUaure(i84),  o-C«H4NO,CH(SCH,COOH),.  Faib> 
lose,  allmlüiltch  gelb  werdende,  bei  122 — 128^  schmelzende  KrysUlIe. 

ni-Nitrobentylidendithiog1ycolsäure(l84),m<>C4U4NO,CH($CH,COOH>,.  Farb-, 
lose,  bei  129 — 130**  schmeUendc  Nadeln. 

p-IflitrobenxjlidrndithiogIycoUftare(i84},pCcH«NO,CH(SCH,COOH),.  Gelb- 
liche, bd  161—168*  MiluBdzcnde  BUttchen  oder  Madda. 

o*OxybenzyIidendithioglycolsitiiTe(i74),o-C«H40HCH(SCiI,COOI^,.  Bei  147 
bis  148°  schmeltende  Krystallkrusten. 

Zimmtaldebydditbioglycolsäure  (184^  C«HftC»H,CHCjęffJ^OOH' 
krystallisirt  ans  Wasser  in  weissen,  bei  I4S— 148*  scbroelsenden  BUttchen.  Durch 
Zinkstaub  wird   die  Verbindung  CcH4C,HtCH,SCH,C00H,  bei  76-77* 

schmelzende  Blättchen,  gebildet. 

Metbylpbenylmetbylcndithioglycolsäure  (184)^ 

c'H;>(scK,caoH),. 

Farblose,  bei  ] 85— 186*  schmelsende  Nadeln. 

Ii* 
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Diphenylmethylenäthylendisulfid  (189;,  (CcHs),CC!^|^C,H4.  Lange, 
breite  Tafeln,  welche  bei  106°  schmelzen. 

Diphenylmethylendithioglycolsäure  (184),  (CeH|),C(SCO,COOH)|. 
Farblose,  bei  175 — 176°  schmelzende  Nadeln.   In  betssem  Wasser  unlöslich. 

A.  Weddige. 

Mesitylen  und  Derivate.*)  Mesitylen.  Symmetrisches  Trimethylbenzol, 
CgHii :=  CeH,(CHs),.  Zuerst  1838  von  Kanb  (1)  durch  £rhiuen  von  Aceton 

*)  1}  Kuxe,  Jomti.  pr.  Chen.  15,  p«g.  129;  BaxzBuns'  Jaluedier.  1839«  pig.  479.  a)  Ca- 

HOURS,  Ann.  69,  pag.  244.  3)  Dcrs.,  Ann.  74,  pag.  106.  4)  Hofmann,  Ann.  71,  pag.  121. 
5)  FiTTiG  u.  Greiie,  Zeitschr.  Chcm.  1865,  pag.  545.  6)  Fi  rne,  Zeitschr.  Chem.  1866,  pag.  518; 
Ann.  141,  pag.  129.  7)  FiTTiCu. BRÜCKNER,  Ann.  147,  pag.  42.  8) FmiGu.  STORES,  Ann.  147,  pag.i. 
9}  Fimo  U.  VBLaOTH,  ZIntMlv.  C3i«n.  1867,  pag.  526.  10)  HOLTlOVIR,  Zdtsdtf.  Clwtt.  1867, 
pag.  686.  1 1)  FTmc  n.  Furtrnbacr,  Ann.  147,  pag.  292.  la)  FrmG  u.  HooGXWutvr,  Ann.  150, 
pag.  323.  13)  FirriG  u.  WACKBrnuHMlKt  Am.  151,  pag.  292.  14)  JACOBSIN,  Ber.  1886, 
pag.  2511.  15)  Engler,  Ber.  1885,  png.  2234.  16)  Claisen,  Bcr.  1S74,  pag.  1168.  17)  Ja- 
COBSEN,  Ber.  1877,  pag.  855.  18)  bcHROHE,  Ber.  1875,  pag.  17,  3Ó7.  19)  Reuter,  Ber.  1883, 
pag.  624.  20)  AüOR  u.  RiLUET,  Ber.  1879,  pag.  229.  21)  Jacobsen,  Ber.  1881,  pag.  2624. 
32)  PsEis  u.  Raymann,  Bcr.  1879,  pag.  219.  23)  Boochardat,  Compt  lend.  90^  pag.  1516. 
24)  Jacobsin,  Bcr.  1875,  pag.  1258.  25)  Dera.,  Ann.  146,  pag.  95.  26)  VARStun,  BuU.  soc* 
chim.  (2)  40,  pag.  266.  27)  Raymann  u.  Preis,  Ann.  223,  pag.  315.  28)  Jacoitsev,  Ann.  184, 
pag.  179.  29)  Armstrong,  Ber.  1878,  pag^.  1697.  30)  Kekulź,  Lchrb.  II,  pag.  540.  31)  Baeyer, 
Ann.  140,  pag.  306.  32)  Lauenburg,  ßer.  1S74,  pag.  1133;  Ann.  179,  pag.  163.  33)  Jacobskn, 
Ber.  1882,  pag.  1853.  34)  Dcw.,  Bcr.  1885,  pag.  338.  35)  Brühl,  Ann.  200,  p.ig.  19a 
36)  ScmPF,  Ann.  220»  pag.  71.  37)  Ramsay,  Chem.  soc.  Joiim.  39,  pag.  63.  38}  Rbis,  Wien, 
akad.  Ber.  (2)  82,  pag.  1 102.  39)  Schiff,  Ann.  223,  pag.  68.  40)  Thomsen,  Thermochem. 
Unters.  4.  png.  63.  41)  Bakver,  Ann.  155,  pag.  266.  42)  Carstavjkn,  Ber.  1869,  pag.  632. 
43)  Schramm,  Ber.  1886,  pag.  212.  44)  Robinet,  Corapt.  rtnd.  9Ó,  pag.  500.  45)  WlSPEK, 
Ber.  1883,  pag.  1577.  46)  Colson,  Ann.  chito.  pbys.  (6)  6,  pag.  86;  CompL  rend.  97,  pag.  177. 
47)  SOssknouth,  Ann.  215,  pag.  247.  48)  Hxnmiobs,  Zcitaclir.  Ktyttallogr.  7,  pag.  sa4* 
49)  CoisoN,  BuU.  MC  diini..4i,  pag.  362.  50)  Schultz,  Ber.  1884,  pag.  477.  51)  Bibdbr- 
MANN  u.  I.FTinux,  Bcr.  1875,  pag.  57.  52)  Wickei.,  Ann.  Phys.  Beibl.  8,  pag.  693.  53)  Ca- 
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mit  Schwefelsäure  in  unreinem  Zustande  dart^'CstcUt,  dann  von  CAHOfRS  (2,  3), 
Hofmann  (4)  und  besonders  von  Fittig  und  seinen  Schülern  (5  —  12)  näher  untersucht. 

Das  Mesitylen  ist  ein  BesEandtheil  des  Stcinkohlcnthceröls  (13),  in  welcliem 
es  von  den  beiden  andern  Trimethylbenzolen,  dem  Pseudocumol  (13)  und  dem 
HemdHibol  (14)  begleitet  wird.  Mesitylen  kommt  feiner  neben  FseuJscumol  im 
Brdöl  vor  (15).  Es  soll  sidk  unter  den  Produkten  der  DestQlatton  von  Campher 
tnd  Chlorzmk  befinden  (13).  Vergl.  dagegen  (19).  Neben  anderen  methyliiten 
Benxolen  wird  es  bei  der  Behandlung  von  Benzol  oder  Toluol  mit  Methylchlorid 
und  Aluminiumchlorid  erhalten  (20,  21),  wie  es  umgekehrt  aus  höher  methylirten 
Benzolen  durch  Abbau  mittelst  Aluminiumchlorid  und  Salzsäure  entsteht  (34). 
Es  resultirt  bei  der  Destillation  der  3-IsodurylsäLirc  mit  Kalk  (33). 

Wie  aus  dem  Aceton  (i),  entsteht  auch  aus  den  ersten  Condensationsprodukten 
desselben,  dem  Mesityloxyd  und  dem  Phoron,  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 
Mesitylen  (16,  17);  ebenso,  wenn  eine  Lösung  von  AUylen  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  Wasser  destiUiit  wird  (18).  Neben  Xylolen,  Pseudocumol  und 
etwas  Cpnol  entsteht  Mesitylen  beim  Erhitzen  von  Terpentinöl  mit  Jod  auf 
330—250**  (ss).  Neben  Pseudocumol  wurde  es  durch  starkes  Erhitzen  von  Metsxylol 
mit  Methyljodid  und  Jod  erhalten  (27).  Neben  Cymol  soll  es  aus  dem  Bromid 
eines  Valerylens  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  gebildet  werden  (23). 

Nachdem  schon  Kane  (i)  die  empirische  Zusammensetzung  C3H4  für  das 
Mesitylen  ermittelt  hatte,  schlnss  Cahours  (2)  aus  einer  mangelhaften  Dampf- 
dichtebestimmung auf  die  Molcknlarformel  CJH.^.  Hofmann  (4)  wurde  durch 
das  Studiuai  verschiedener  Derivate  zu  der  Formel  C^Hj^  getuhrt,  die  dann  auch 
von  Cahours  (3)  durch  die  Ermittlung  der  Dampfdidite  bestätigt  wurde.  Bis  1866 
galt  das  Mesitylen  nicht  als  ein  aromadscber  Kohlenwasserstoff  (vergl.  30).  Fittig 
zeigte  dann«  dass  es  sich  in  seinem  Verhalten  gegen  Schwefelsäure^  gegen  rauchende 
Salpetersäure  und  gegen  Oigrdationsmittel  durchaus  wie  ein  aromatischer  Kohlen- 
wasserstofT.  und  zwar  wie  ein  Trimethylbcnzol  verhalte  (6).  Rakyer  (31)  gab 
fiir  die  Bildung  des  Mesitylens  aus  Aceton  eine  Deutung,  nach  welcher  das  Mesi- 
tylen als  das  symmetrische  Trimethylbcnzol  erschien.  Durch  den  Nachweis,  dass 
die  durch  Oxydation  des  Mesitylens  entstehende  Trimesinsaure  hei  der  Destil- 
lation mit  Kalk  Ben/ol  liefere,  stellte  dann  Fittig  (ii)  ausser  Zweifel,  dass  das 
Mesitylen  ein  Trimeihyluenzol  sei.  Die  Annahme,  da^s  die  drei  Methylgruppen 
im  Mesitylen  symmetrisch  an  den  Benzolring  verlheilt  seien,  gründete  dich  zu- 
nächst nur  auf  die  erwähnte  Deutung,  welche  Bakver  f&r  die  Bildung  des  Med- 
tylens  aus  Aceton  gegeben  hatte: 

CH,— CO         CO  — CH,  CH,  — C         C  — CH, 

CH,        CH,  '  CH  CH 

I  f 
CH,  CHj 
8  UeL  Aoetoa  1  MoL  Menlylen. 

Tmoaa  u.  Ramsay,  Ber.  1872,  p.ig.  954;  Ann.  168,  pag.  253.  97)  Boettincer,  Bcr.  1876, 
pag.  804;  Ann.  189,  png.  171.  9S)  Der«!.,  Ber.  1880,  pag.  1933.  99)  Ders.,  Her.  1880,  pag.  2345. 
100)  Friedel  u.  Bai  SOHN,  Bull.  soc.  chim.  (2)  34,  pag.  635.  loi)  Baever,  Ann.  SuppL  7,  pag.  l. 
102)  Dcrs.,  Ann.  166,  pag.  325.  103)  Hejne,  B«r.  t88o,  pag.  491.  104)  BOETTWOBa,  Ber.  18741 
pag.  1778.  105)  BAKvnt,  Ber.  t886,  pag.  2185.  106)  Pnrm,  Bcr.  1887.  pag.  537*  107)  Ost, 
Jornn.  pt.  Chem.  (2)  15,  pag.  301.  108)  Ders.,  Ebend.  14,  pag.  93.  109)  Louise,  Conpt  rend.  96, 
pag.  499.   iio)  GaiSLY  n.  Msvix,  Bcr.  i88a,  pag.  639.    iii)  Grxsly,  Ado.  S34,  pag.  234* 
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Ein  wirklicher  Beweis  für  die  symmetrische  Constitution  des  Mesitylens  war 
hierniit  nicht  gegeben,  wie  sieb  schon  daiiii  zeig^  dass  au«  einem  Zwisdien> 
prodttkti  dem  Phoron»  durch  Schwefelsäure  allerdings  ebenfalls  llesitjrlen,  durch 
Phosphonänreanhydrid  aber  das  un^rminetrische  Pseadocuniol  entsteht  (17). 
Den  endgiltigen  Beweis  flr  jene  qrninietrische  Constitution  ftlhrte  Ladenburc 
1874,  indem  er  auf  experimentellem  Wege  die  Gleicbwerth%kett  der  drei  im 
Mesitylen  noch  vorhandenen  Benzolwasserstoffatome  nachwies  (32): 

Durch  Nitrircn  des  Mcsitykns  wurde  Dinitromesitylen  dargestellt  und  dieses  zu  Nitroanndo- 
mesitylen  reducirt.    Die  im  Dinitromesitylen  von  den  Nitrogruppen  eingenommenen  Stellungen 

a        t  c 

mögen  als  a  und  ö  bezeichnet  werden,  das  Dinitronresitylen  also  als  Cg(CH,),'NO./NO,"H. 
Mit  b  sei  diejenige  Stellung  bezeichnet,  in  welcher  die  Nitrogruppe  reducirt  wurde,  also  Nitro- 

a        i  e 

amitlomesitj'lcn  —  C^(C  H3)3-N  O  j' NII./II.  Das  Nitrnamidome.sitjicn  wurde  (in  Form  seines 
Acc^lderivats)  nitrirt.    Das  daraus  erhaltene  Dinitroamidomesitylea  konnte  nur  Cf(CHy)^' 

•  t  e 

NO,'NH,*NO,  Mio«  DnrA  SslpsUfgauiteiler  wwclc  m  in  ein  DinitranMi^^,  Cc(CK,)|' 

•  *  V 

NOy'H'KO,,  ttbcrgcfthit  Letsttics  erwies  rieh  als  identisch  mit  dem  wsprtliigikihen  Dinltro- 

a  h  c 

mttitylcD,  C|(CHy)|'NO,-NO|*U.    Folglich  sind  die  SteUungen  b  und  t  glcichwcrthig. 

m       h  e 

Bas  enrilhnte  Nitroanidomesitylen,  C«(CH,),NO,*NII,*H,  UeCerte  nit  Sałpetrig^aneatcr 

«        t  € 

das  Nitronesilyleii,  C(CCHa),NO,*II>H  (Identisch  mit  dem  dmch  direkte  Nitriiunf  des  Ueil- 

tyicns  dar&tcUbarco).  Durch  Keductioo  wurde  daraus  das  Amidomesitylcn,  C((CH2)|' NHj'H'H, 
gcwonneii  vnd  dieses       Fofm  seines  Aee^MeriTSts)  sn  einem  Nitioamidomcsi^plcik  wlrirt« 

a         b        1:  nie 

Letzteres  konnte  sein  C,(C H,),  NH,  NÜ,- H  oder  Cj(CH,)g  NHj  H  NO,.  Diese  Formeln 
sind  identi<;cb,  weü  b  nnd  c  gleichwerthig  sind.   Dieses  Nitroamfdomesitylen  erwies  sich  aber 

,t  6 

auch  als  identisch  mit  dem   oben  als  Cg(CH,),NO,*NH,'H  bezeichneten.    FotgUch  ist  ftUCh 

die  Stellung  a  imi  rl( n  Sl'. Hungen  b  und  c  gleichwcrthig. 

Darsicilung  des  Mesitylens. 

I.  Ans  Acetofli.  Zu  %  VoL  seiaea  Acetons»  wdcbes  sidt  in  einer  gioswn,  tabnyitcn,  nüt 
aubtcigendem  Kldiliohr  TeisdiencB  Retorte  befindet,  Jttgt  man  1  VoL  gewöhnlicher  Schwefel- 
säure, so  dass  das  bei  der  freiwSUgen  Erhitzung  sich  verflüchtigende  Aceton  wieder  zurlickfliesst. 
Nach  dem  Frkalfen  mengt  man  soviel  trocknen  Sand  hin^u,  dass  ein  dicker  Brei  entsteht  und 
destillirt  dann  langsam  aus  dem  Sandbade.  Der  Oligc  Thcil  des  Destillats  wird  mit  Natronlauge, 
daim  nit  Waaser  gewaaebcn,  dttnh  Chhirealdui  gdioefaMt  tmd  iriadedkolt,  adifictiHdi  tb« 
MMrinm«  fractionixti 

1  Kilo  Aceton  liefert  etwa  1 10  Gnn.  fiut  reinen  Mesltylens  (25)  (vergL  7,  t6). 

FUr  die  völlige  Reinigung  eignet  sich  die  t^eberftlhnrng  des  Kohlenwas«er?toflGs  in  das 
BariumsaU  oder  das  Amid  sainer  Sulfonsäure  und  das  Wiederabsprengen  durch  Erhitscn  mit 
SalssSure  auf  170". 

9.  Ans  Theerttl.  Der  nach  aorgfUtigem  nactiealren  wesentUeh  bd  160—170^  siedende 

Antheil  des  Steinkohlenthcerdls  wird  wiederilolt  mit  wamer,  concentrirter  SchwefdsMure  ge- 
schüttelt. Durch  vorsichtigen  Zusatr  von  Wasser  bringt  man  die  gelösten  Sulfonsäurcn  der  Tri- 
mcthylbcniolc  zur  Krystallisation,  trennt  sie  durch  Absaugen  möglichst  von  der  überschüssigen 
Schwefelsäure,  führt  sie  durch  kohlensaures  Barium  la  die  Bariumsalze  und  diese  durch  schwefel- 
sanres  Natrium  in  die  Ibrtrinnsalte  Aber.  Dieae  weiden  trodEen  mit  dem  i^idicn  Gewicht 
Pliospboipcntaclilorid  xasanmcngerieben  vaA  die  entstandenen  Chtocide  der  SidfbnsKuien  duch 
Einlxaigen  in  w&ssrigcs  Ammoniak  oder  durch  Zusammenrdben  mit  fcdilensaurem  Ammoniak  in 
die  Amidc  verwandelt.  Bei  der  Krystallisation  der  letitercn  aus  heisrem  Alkohol  scheidet  sich 
Izunächst  da«  Pseudocumolsulfamid  (mit  der  geringen  Menge  des  Heroellitholsulfamids)  ab,  zu- 
ctst  das  McsitylensulTamid,  welches  durch  Umkiystallislrsfi  aas  wbsrigem  Weingeist  gereinigt 
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mad  dtnch  EiUlxen  aik  ttariur  Satuiure  auf  170**  gctp«lten  wird  (vergL  sf).  —  Bei  gfBwicn 

Mengen  lässt  sich  die  Abscheidung  des  Mesitylens  auch  in  der  Weise  bewirken,  dass  man  aus 

der  Lösung  der  SnIfon^Htirrn  in  massig  rerdUnntcr  Schwefelsäure  zunächst  die  gut  krystallisirende 
Pfteudocumolsulfonsäure  sich  möglichst  vollständig  abscheiden  liisst,  die  gelöst  bleibenden  Sul- 
foDSäuren  mit  kohlensaurem  Barium  sättigt  und  durch  fra«tioDirte  Kiystailtsation  reines  mesitylen« 
toIfeiMaiuret  Barium  danlellt  (O.  J.) 

Nach  AitimsoNG  (99)  iMsen  sidi  die  dutdk  Wasaenusatt  abgeschiedenen  Sidfonslnrai 
nii-h  d-idurch  trennen,  dass  man  sie  mit  dem  gleichen  Gewicht  gewöhnlicher  SalzsHurc  in  Auto« 
daven  CMie  Stunde  lant^  auf  100°  erhitat,  wobei  nur  die  Mesitylensulfonsaure  pe«palten  wird. 

Eigenschaften.    Das  Mesitylen  ist  eine  iarblose  Flüssigkeit  von  schwachem 

benzolartigem  Geruch.    Siedep.  163"  (3,  6.  38),  164-5°  bei  759*2  MUliro.  (36) 

d'ü^  164'5 
(veig).  35, 37).  Spcc.  Gev.  0-8684  bei  -p-,  0737S  bei  -^5-  (36).  Mö1«kalar* 

vehuien:  (36,  37),  CapilkriatacontUnte:  (39),  Spec  Wtfime:  (38),  Verbretmimg»- 
Winne:  (40). 

UmBetzongen.  Duicb  Rocbea  mit  veidflanter  Salpeteniare  «iid  das 
Mesitylen  su  Mesitylensime  und  weiter  m  Uvitinsäufe  osydirt.  Cbtmnsäure* 
mtschung  eneugt  Trimesinsäure  und  schliesslich  Essigsäure  (6).  Uvitinsinre  mid 
Triinesinsäure  werden  auch  durch  Oxydation  des  Mesitylens  mit  ttbermangan- 

saiirem  Kalium  gewonnen  h^'>.  T)uTch  Frhitzen  mit  Todphosphonium  auf  280° 
wird  das  Mesitylen  in  Hexahydronicsit\ len  uhergefuhrt  ;4i).  Durch  Erhitzen  mit 
Methylt  Iilorid  und  Aluminiumchlorid  wird  Isodiirol  (21),  daneben  aber  an cii  Durol 
(34)  erzeugt.  Beim  Erhitien  mit  Aluminiurochlorid  im  balzsaurestroui  entsteht 
vorwiegend  Mdaxylol,  neben  Tolnol,  Bensol  und  bOher  netbyliiten  Benzolen 
(34).  Cbromdcbloiid  erteogt  ein  Säureenbydrid»  welches  durch  Natranlftuge 
ansdieinend  in  Mesitylensilure  ttbeigefllbit  wird  (41).  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  kaltes  Mesitylen  entstehen  Mono-,  Di-  und  Trichlorroesi^len  (xs).  Durch 
Brom  lassen  sich  nach  einender  die  drei  entsprechenden  Bromderivete  gewinnen 
(8,  43).  Die  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  in  der  Hitze  flihrt  zu  Mesityl- 
chlorid,  C4H3(CH3)j- CH,^C1,  resp.  Mesitylbromiri  und  Mesityidichlorid  resp. -Di- 
bromid  (44,  45).  Unter  dem  Einfluss  des  Sonnenlichtes  erzeugt  Brom  in  der 
Kälte  neben  Monobrom-Mesitylen  Parabrooi-Mesitylbroroid  (43). 

Für  die  Unterscheidung  des  Mesitylens  von  den  andern  Trimethylbenzolen 
eignen  sich  eis  charskteristisdie  Derivate  besonders  das  Tiinitiomestfylen  und 
das  Mesityłensalfiumd. 

Pikrinsäure-lifesitylen,  C»H,3  CeHs(N0,)|*0H.  Gelbe BlJtttchen  (44). 

Hexahydromesitylen,  CtH^g.  Dnrch  ErhiCsen  von  Mesi^len  mit  Jod- 
phosphoninm  auf  schliesslich  SSO**  gewonnen  (41).  Bei  185—138°  siedende  Flüssig- 
keit von  petnrfeuflsartigem  Geruch.  Wird  von  rauchender  Salpetersäure  in  der 
Killte  nicht  angegr^fen;  bei  längerem  Erhitzen  entsteht  Trinitromesitylen. 

Monochlormesitylen,  C^HjC^CHj),  (12).  Trockenes  Chlor  wirkt  auf 
kalt  gehaltenes  Mesitylen  sehr  energisch  ein;  es  entstehen  neben  einander  Mono- 
Di-  und  I  nchlormesitylen.  Man  löst  die  Produkte  in  siedendem  Alkohol,  lässt 
das  Trichlormesitylen  in  der  Kälte  au'^^krystallisiren,  fiillt  die  eingeengte  Mutter- 
lauge durch  Wasser  und  trennt  das  Mono-  und  das  Diderivat  durch  fractio- 
niite  Destillation.  Das  Monochlonnesitylen  ist  IHlssig,  eiaianrfc  nodi  nicht  bei 
—  SO**  und  siedet  bei  S04— 906^  Duich  verdünnte  Salpetersäure  wild  es  su 
Chlonnesüyieosiuie  o^qrdtrt. 

Dicfalormesitylea,  CcHa|(CH|)t  (ts).   KiystaUisirt  aus  Alkohol  m 
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schönen,  glänzenden  Prismen.  Schmp.  59^.  Siedep.  243 — 244°.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  und  Benzol.  Wird  von  Cbrom- 
Stturemischunq;  kaum  angegriffen. 

Trichlormcsitylcn,  C,  ("IJC H.,V,  (t,  12).  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
langen  Nadeln,  die  bei  20-i— 2u.)  schmelzen  und  uiuersetzt  sublimiren.  Sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether.  Wird  von  Q^dationsmitteln 
kaum  angegriflen. 

Mesitylchlorid,  ofChlormesitylcn,  CeH3(CH;)3  CHgCl.  Entstellt  beim 
Zuleiten  von  Chlor  zu  Mesitjrlendaropf,  wenn  die  Temperatur  von  315^  nicht 
tiberschritfen  wird  (44).  Farblose»  an  der  Luft  sich  röthende  Flttssigkd^  bei 
—  17"  noch  nicht  erstarrend,  bei  215—220*  siedend.  Giebt  beim  Erhitsen  mit 
essigsaurem  Natrium  und  Essigsäure  das  Acetat  des  Mesitylenalkohols. 

Mesityldichlorid,  wj-Dichlormesitylen,  C6Hj(CH3)(CH2Cl)2.  Wird  neben 
der  vorifren  Verbindung  erhallen  (44).  Feinei  weisse  Nadeln  oder  Blttttcben. 
Schmp.  41 -5^    Siedep.  260—265°. 

Me  sityltrichlorid,  C6H3(CH2C1),  (46).  Entsteht  beim  Chloriren  von 
Mesitylen  im  diffusen  Tageslicht  in  der  Hitze  (bei  schliesslich  170—190°),  sowie 
aus  dem  Glycerin  des  Mesitylens  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure.  Gegen  280" 
siedendes  Oel.    NicliL  itiin  dargestellt. 

Monobrommesitylen,  C6H2Br(CHg)3.  Wird  erhalten  durch  Eintröpfeln 
von  Brom  in  kalt  gehaltenes  Mesitylen  (8)  im  Dunkeln  (43).  Erstarrt  in  der 
Kttlte  XU  einer  farblosen  KrysUllmasse.   Schmp.  Siedep.  225  (8).  286*5 

bis  SS?"*  (43).   Spec  Gew.  1-3191  bei  10**  (8). 

Mesitylbromid,  »-Brommesitylen,  CgH3(CH,)3  CH2Br.  Wird  erhalten, 
indem  man  auf  Mesitylen  bei  135—140^  eine  unsureidiende  Menge  Brom  (f  der 
berechneten)  einwirken  lisst  (45,  46).  Lange  Nadeln  von  heftig  zu  Thrftnen 
reisendem  Geruch,  bei  87'5— 38**  schmelzend,  bei  229—231^  unter  geringer  Zer- 
Setzung  siedend. 

Dibrommesitylen,  C6HBr3(CHj)3.    Durch  Bromiren  von  kalt  gehaltenem 

Mesitylen  (8)  im  Dunkeln  (43)  zu  erh.ilten.  Krystallisirt  aus  verdünntem  Alko- 
hol in  sehr  langen,  spröden  Nadeln.   Schmp.  *-i4  '  (47,  43}.   Siedep.  276—278"  (47). 

Mesityldibromid,  o>-DibrommesityIen,  Cl,_H.,(C lI.,)(CTT..Br)2-  Durch  Kin- 
wirkuni?  von  Bromdampf  auf  siedendes  Mesitylen  gewonnen  (44,  46).  Feine 
Nadeln,  leicht  lüslich  in  Aether,  viel  weniger  in  Alkohol.    Schmp.  66*4°. 

p-Brom-Mesitylbromid,  C^HjBr'(CH,)2- CHjBr.  Entsteht  aus  kaltem 
Monobrommesitylen,  oder  neben  letzterem  aus  Mesitylen,  bei  der  Behandlung 
mit  1  Mol.  Brom  im  direkten  Sonnenlicht  (43).    Flüssigkeit,  die  bei  — 19°  noch 

nicht  erstarrt  und  sich  bei  der  Destillation  vollständig  zersetzt, 

Tribrom mesitylen,  CgBr3(CH3)j  (4,  8).  Endprodukt  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  kaltes  Mesitylen  im  Dunkeln.  Trikline  (48)  Prismen,  fast  unlöslich 
in  kaltem,  sehr  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol,  leichter  inBensoL  Schmelz- 
punkt 224^  Unsersetot  flüchtig. 

Mesityltribromid,  «»s-Tribrommesitylen,  CcHt(CHtBr),  (46).  Durch 
Bromiren  von  siedendem  Mesitylen  erhalten.  Bei  94*5**  schmeltende  Nadeln. 
Im  Vacuum  bei  210—220°  destillirbar. 

Brom-Mesityldibromid,  C6HjB*r(CHj)(CÄ,Br),.  Aus  dem  Alkohol, 
C«HtBr(CH,)(CH}OH)|,  durch  Kochen  mit  concentrirter  Bromwassersto&äure 
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gewonnen  (46).  Entsteht  auch  beim  Bronnren  von  Mesitylen  in  der  Hitze  (49)« 
Bei  81^  schinebeiicte  Krystalle. 

Brom-Mesityldtbromid,  CsH,Br(CH,)(CH3Br)2.  Entsteht  ai»  dem 
p-BioiD-Mesitylbromid  bei  weiterem  Bromiren  im  Sonnenlicht  (43).  Kiystallisiit 
am  Alkohol  in  sehr  feinen  Nadete,  die  bei  120^123^  schmelzen. 

Brom-Mesityldiehlorid,  CeH,Br(CH3)(Cu/a),.  Aus  dem  Alkohol, 
CeHaBr(CH,)(CH,  0H)2,  durch  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  erhalten  (46). 
Schmp.  75— 76^ 

Nitromesitylen,  C«H,(N0,)(CH3),  (S)  (vergl.  4,  53).  Kalte,  rauchende 
Salpeterstture  eiaeugt  aus  Mesitylen  fast  ausschliesslich  das  Dinitroderivat  (6). 

Dagegen  erhält  man  das  Mononttromesitylen  in  erheblicher  Menge  als  Neben- 
produkt bei  der  Darstellung  von  Mesitylensäure  durch  Kochen  des  Kohlen- 
wasserstoffs mit  einem  Gemenge  von  1  VoL  Salpetersäure  (äpec.  Gew.  1*4)  und 
2  Vol.  Wasser  (8). 

Darttellang.  1  TU.  Hcrit^en  wird  in  4  TUn.  ßscang  geUtat,  mit  1  TU.  nndunder 
SalpcIenliiiK  venetst  nnd  Stuadcn  «m  RihMasskttUcr  gckocbt   Dm  doich  Wasser  mm» 

geschiedene,  mit  vcr<It):i  nter  Natronlauge  gewaschene  Oel  wird  ün  Wasscrstoflstrom  destilliit^ 
durch  fractionirtc  Destillation  vom  ^Tesitylcn  befreit  und  durch  KrysUUisircn  SMS  Alkoliol  ge* 
ictnigt.    Ausbeut(£  bis  50  j).  C.  vom  Mesitylen  (50)  (vergl.  51,  32). 

Grosse,  monokline  (52)  Fristnen.  Schmp.  41"  (8),  42^  (32),  44°  (51).  Siedep. 
255°  (32). 

Dinitromesitylen,  C6H(NO.;jUil3)3  (4,  6,  53}.  Wird  durch  Eintröpfeln 
von  Mesitylen  in  kalte,  rauchende  Salpetersäure,  Eintragen  in  Wasser  und  Kiystal> 
Kńren  aus  Alkohol  in  schönen,  rhombischen  Prismen  gewonnen,  die  bei  86* 

schmelzen.    In  heissem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich. 

Trinitromesitylen,  Cß(NOj)5(CH3)j  (54,  53,  4,  6).  Durch  Eintröpfeln 
von  Mesitylen  in  kalte  Snlpeterschwefelsäiire  nnd  Eingiessen  in  Wasser  zu  er- 
halten (6).  Es  entsteht  auch  leicht  bei  gelindem  Krwärmen  des  Ilcxrihydromesi- 
tylens  mit  rauchender  Salpetersäure  (41).  Krystallisirt  ans  heissem  Alkohol  in 
feinen,  weissen  Nadeln,  aus  Aceton  in  grusäen,  glänzenden,  triklinen  (55)  Prismen. 
Sehr  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  kaltem.  Schmp.  230 
bis  S82*  (6).  Durch  vorsichtiges  Erhitren  subltmirbar. 

Chlornitroroe  sity  len,  C«HCl(NO,)(CH,)|  (is).  Entsteht  in  kleiner 
Menge  neben  der  folgenden  Verbindung  bei  der  Einwirkung  von  rauchender 
Salpetersäure  auf  Chlonnesitylen,  reichlicher  neben  Chlormesitylensäure  beim 
Kochen  des  Chlormesitylens  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  daraus  in  blassgelben  Spiessen  krystallisirend.    Schmp.  56—57**. 

Chlordinitroniesitylen,  Cr,CI(NOj)5(CH3)5  (12),  Hauptprodukt  der 
Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Chlormesitylen.  Farblose  Nadeln. 
Schmp.  178—179°. 

Bromnitromesityten,  C(HBr(N02}(CH3)2  (8).  Durch  Nitriien  desBrom- 
mesilylens  mit  einem  kalten  Gemisch  gleicher  Volumen  rauchender  und  gewöhn- 
lieber  Salpetersäure  neben  der  folgenden  Verbindung  erhalten.  Farblose  Krystalle, 
schon  in  kaltem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich.    Schmp.  54 ^ 

Bromdinitromesitylen ,  CjBr(N02);;(CH3)j  (8).  Aus  Brommesilylen 
durch  rrii!r>iendc  Salpetersäure.  Feine,  farblose  Nadeln,  in  kaltem  Alkohol  wenig 
löslich.    Schmp.  189—190°  (8),  194°  (47). 

Amidomesitylen,  Mesidin,  C6H2(NHj)(CH3)3.  Zuerst  durch  Reduction 
des  Nitromesitylens  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt  (8).    Auch  bei  der  Be- 
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handlung  mit  Natriumamalgam  oder  mit  Zinkstaub  und  Alkalien  liefert  das  Nitro* 
iii««itylen  wesenllich  Mesidin,  neben  nm  sebr  kleinen  Mengen  eines  AzokOrpers 
(50}.  Mesidin  entsteht  femer,  wenn  Trimethylphenylammonramjodid  im  Rohr 
auf  335^  erhitzt  wird  (56,  57).  Es  bildet  sich,  wenn  man  das  salzsaure  Sak  des 

m-Xylidins,  C«Ha  N^,-Ck,-CH„  oderdes  m-Xyfidins,  CeHt  Nh,  CH|  CH, 
(58),  mit  Methylalkohol  auf  250— SOO'*  erhitzt;  wird  daher  auf  diesem  Wege  als 
Hauptprodukt  auch  aus  käuflichem  Xylidin  erhallen  (59,  60).  Stark  lichtbrecbende 
Flüssigkeit  von  charakteristischem  Geruch,  selbstbet  — 15^  nicht  erstairend.  %>ec 
Gew.  0-9633  (56).    Siedep.  226—227"  (51,  57),  229-230°  (32). 

Bei  der  Oxydation  des  Mesidins  mittelst  Chromsäiire  entsteht  untor  Elimi- 

nirung  eraer  Methylgruppe  das  m-Xylochinoo,  CcH,(dH,),b^  (61).  Beim  Er- 
hitzen von  Mesidin  mit  Anilin  und  Quecksilberchlorid  (57)  oder  Arsensäure  (62) 
entsteht  ein  Fuchsin.  Salzsaures  Mesidin  mit  Methylalkohol  auf  300 ''eihitzt  liefert 
Amidoisodurol  (61). 

SaUe.  C,H,|N'Ha  (8>  Grosse,  durchsichtige  Säulen.  —  ;C,Hi,N'HCl),SnCl,  (8). 
aenltdi  sdiwer  ladidM  Nadeln,  die  sidi  nur  aus  verdOimlcr  Silftfin«  uasenelzt  umkiyitallMtcn 
lassen.  ^  (C,H,,N'HCl),Pta4.  Krjrstallisirt  aus  helsser  Salnaiire  In  gdben  Nadeb,  die  selbit 
hl  heisrem  Wasser  fast  unlöslich  siml  (56,  32).  —  (CjHj,N),-CjO,H^  (8).  Aus  dem  Sil»- 
sauren  Snk  durch  oxalsaures  Ammoniak  in  gllinsenden  Blättem  ftUbar,  die  durch  heistes  Wasser 
zersetzt  werden. 

Nitromesidin,  C6H(N03)(NH.)(CH3)3.  Dargestellt  durch  Erhitzen  von 
Dinitromesitylen  mit  alkoholischem  Schwcfelammonium  (63,  32,  64),  durch  Erhitzen 
des  Acetylnitromcbidins  mit  starker  Salzsäure  auf  löO — 160°  (32,  51),  in  gleicher 
Weise  aus  dem  Benzoylnttromesidin  (65),  sowie  aus  dem  Phtalmesidil  durch  Ver* 
seiiung  mit  alkoholisdier  Kalilauge  (60).  Krystallisixt  aus  Alkohol  in  gUüuenden, 
goldgelben  Prismen,  die  bei  74—75**  schmelzen.  Leicht  lOslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Wird  durch  Kochen  mit  Alkalien  nicht  verändert  (51).  Giebt  mit 
Aethylnitrit  Nitromesitjlen  (32). 

Salze  (63),  C,Hj,(NO,)NH/Ha.  Farblose  Nadeln,  die  an  Wasser  Saltsäure  abgeben. 
—  [C,Hij(N0,)iJH,'HClJ,PtCl4.  Gelbe  Krystallc.  —  [C,Hio(N03)NH,J,P04H,.  Orange- 
gdbc  BUttdien.  ~  Das  schwefelsaure  Salz  bildet  wdsse,  seidef linzende  Kiystalle. 

Dinitromesidin,  Cg(N08)j(NHj){CH,)3.  Entsteht  bei  der  Einwirkung 
▼on  alkoholischem  Schwefelammonium  aul  Trinitromeńtylen  (6).  LJIsst  nch  auch 
durch  Nitriren  des  Acetylnitromesidins  mitldst  SalpeterschwefiebSnre  und  Er- 
hitzen des  Acetylderivats  mit  starker  Salzsflure  auf  160*^  darstellen  (52).  Kiyital- 

lisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  gelben  Nadeln,  die  bei  193— 195°  schmelzen. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  siedendem  Wasser. 
Löslich  in  starker  Salzsäure,  aber  durch  Wasser  wieder  fällbar. 

Dimethylmesidin,  C6H5(CH3),.N(CH3)2  (56)  (vergl.  66).  Aus  Mesidin 
und  Methyljodid.    Bei  213—214°  siedende  Flüssigkeit,    Spec.  Gew.  0-9076. 

(CiiHj,N'HCl),rtCl^.    Gut  krystallisirbar. 

Acetylmesidin.  Acetmeadid,  C,Hs(CH3)3  NH-C.^ll;,0.  Aus  dem  Me- 
sidin durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  (3s)  oder  durch  Kochen  mit  Eisessig 
($1)  erhalten.  Kiystallisirt  aus  Alkohol  in  breiten  Prismen.  Schmp.  S16^Si7^ 

Unzersetzt  sublimirbar. 

Acetylnitromesidin,  QH(NÜ.^)(CH3)3-NH-C.jH30.  Entsteht  beim  Behandeln  von 
Acetyhiicsidin  in  Eiscssigldhun)^'  mit  rauchender  Salpetcrs.iure  (51)  (vcrgl.  32),  sowie  aus  Nitro- 
mesidin und  Acetylchlorid  (32).  Scideglänzende,  fast  farblose  Nadelo.  Schmp.  191 "  (32).  Löslich  in 
rattchcnder  SalssHtne  und  daiaas  nidit  dueh  Waaser,  aondern  cnt  dnidi  Ainiiw«lah  wieder  flilibsr. 
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Acetyldiaittonciidiii,  C,(NO,),(CH,),-NH*C,H,0.  Aui  der  vorigeo  Veifainduig 
dmch  SalpetendiwefeUliire  eriulten  (3s).  Weisse  Nedela,  bei  MlmdMiid,  ent  in  ItO  Tbln. 
«edendem  Alkohol  löslich. 

fienzoylmesidto«   CcH,(CH,),-NH*CyH,0   (65).     Farblose  Nadeln. 

Schmp.  204 ^ 

Benroylnitrc  mesidin,  Cg  H(N  O  ,)(CH,)3 -NH-C,  H5O  (65).  Farblose  Krystallc. 
Schxup.  168*5°.  Entsteht  beim  Nitriren  des  Benzoylmcsidias  oeben  einem  bei  etwa  300*^  schinel- 
MDdca  Trinitroderivat. 

»•NitrobeDsojlmeBidia,  CcH,(CH,)g*NH*CrH4{N0,)0.  Bei  205"  scbmekende 
Flismen  (65).    Monoklin  (52).    Giebt  beim  Nitriren  die  beiden  folgenden  Verbindungen. 

m-Nitrobentoyl-Nitroiaetidin,  CcH(NO,)(CH«),-NH'C,U4(NO,)0  (65).  Farb- 
lose KrystaUc.    Schmp.  ^7". 

m-Nitrobeiisoyl-Oliiitrome4idin.  Cj(NO,),(CH,),  NH  C,H4(N0,)0  (65).  Feib- 
loce  Nadeln.  Sdunp.  907^ 

Mesitylisocjanat  Mesitylcarbimid,  CcHt(CH|)s*NCO  (60).  Aus  dem 
Mesitjlurethan  durch  Destillation  mit  Phosphorpentachlorid  erhalten.  Farblote, 
stechend  riechende  Flüssigkeit.    Siedep,  2IS— o^O"*. 

Dimesitylharnstoff,  [C6Hj(CH3)3- NHi ^CÜ  (60).  Aus  Mesitylisocyanat 
und  Mesidin.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol  und  da- 
raus in  mikroskopischen  Nadeln  krystaliisirend,  die  über  300'^  schmelzen. 

Mesitylsenföl,  C6H,(CH3)5-NCS  (60).  Wird  durch  Kochen  von  Mesidin 
mit  Schwefelkohlenstoff  und  etwas  aJkoholisclier  Kalilauge  erhalten.  Lange  Nadeln. 
Scbmf».  64". 

Mesitylthiobarnstoff»  CeH2(CH3)s  NH*CS'NH,  (60).  Entsteht  beim 
Enrännen  des  Mesitjrlsenl&ls  mit  Ammoniak  in  alkoholischer  Lösung.  Kiystal« 
lisirt  aus  Alkohol  in  perlmutterglänzenden  Blättchen,  die  bei  SS3^  schmelzen. 
Unlöslich  in  Wasser.    Giebt  ein  Platindoppelsalz. 

Mcsitylphenylthioharnstoff,  C^H,,(CHj)3-NH-CS  NH  C^Hj  (60).  Durch  Erwärmen 
veo  Mesitylsenföl  mit  Anilin  in  alkoholischer  Lösun^j  dargestellt.    Weisse  Nadeln.    Schmp.  193".  * 

Mesityl-o-tolyltkiohftrnstoff,  CcII,(CH,),  NH<CS*NH  C«H4  CH,  (60).  Bei  167** 
idiiMlsende  Nedda. 

Dimesitylthiobarnstoff,  [CgH3(CH3)3  NH]2CS  (60).  Entsteht  beim  Er- 
bitxen  gleicher  Molekule  Mesidin  und  Schwefelkohlenstoff,  some  beim  Digeriren 
von  Mealtylsenföl  mit  Mesidin  in  alkoholischer  Lösung.  ^Teisse,  bei  196"  schmel- 
sende  Nadeln.    Giebt  bei  der  Destillation  mit  concentrirter  Phoq>hoisäure  im 

Wasserdampfstrom  Mesitylsenföl. 

Dimesitylguanidin,  [CgH^(CHj)3-NH]2C:NII  (60  Wird  durch  Erhitzen 
des  Dimesitylthioharnstoffs  mit  alkoholischem  Ammoniak  und  Bleioxyd  crlialten. 
Krystaliisirt  aus  Alkohol  in  mikroskopischen  Prismen,  die  bei  2lb"  schmeken. 
Unlöslich  in  Wasser,  leidit  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Löslich  in 
heisser  Salzsäure,  durch  Ammoniak  wieder  fällbar. 

Trimesitylguanidin,  [C«Hs(CH,),-NH],*C:N-CeHt(CH,),  (60).  Ent- 
stehle  wenn  der  Dimesitylthioharnstoff  in  alkalischer  Lösung  durch  Bleioi^d  bei 
Gegenwart  von  Mesidin  entschwefelt  wird.  Kleine,  bei  schmelzende 
Krystalle,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Mesitylcarbaminsäure  -  Aethylester.  Mesitylurethan,  CeH2(CH3)j' 
NH-COj'CjHs  (60).  Durch  Einwirkung  von  Chlorameisensäureester  auf  in  Al- 
kohol gelöstes  Mesidin  erhalten.  Krystallislrt  ans  heissem  Wasser  in  langen 
Nadeln.  Schmp.  61 — 62".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Für  sich  nicht 
uQzeisetzt  destillirbar,  aber  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
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Mesitylthiocarbaminsäure  •  Aethyleater.  Men^lfhiourethan ,  C^U^ 
(CH,)t •  NH  •  C S '  O C^H 5  (60).  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Mesitylsenföl  mit  ab- 
solutem Alkohol  auf  140**.  Feine  Nadeln.  Schmp.  88".  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether,  auch  in  wanner  Natronlauge  oder  Barytldsung  und  daraus  durch 
Säuren  wieder  fiillbar. 

Mesitylsuccinimid,   Sucdnmesidil,   C(H^(CHs)«  •  N^QQ^CtH4  (60). 

Durch  Erhitzen  von  Mesidin  mit  Bemsteinsäure  gewonnen.  Perbnutteiglänzende 
Blättchen.  Schmp.  187  ^  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  hdssem  Wasser. 

Mesitylphtalimid.   Phtalroesidil,  CgH.,(CH3)3- NC;^^^CgH<  (60).  Ent- 

steht  l)eim  Erhitzen  von  Mesidin  mit  Phtalsäiireanhydrid.  Krystallisirt  aus  Alko- 
hol in  langen,  seideglänzenden  Nadeln.  Schmp.  171°.  Zerfallt  bei  der  Destil» 
lation  in  Mesidin  und  Phtalsäureanhydrid. 

Nitromesitylphtaliinid,  C,H(NO,)(CH,),  N:^2^C4H^  (60).  KiystaUinit  ms 
Ebewfg  in  gdbüdien  PrimMn«  die  bei  210**  schmelzen. 

Dinitromesitylphtaliniid.  C,(NO,),(CH,),  N:::;^^2^CgU,  (60).    Krysullimt  sus 

Eisessig  in  farblosen,  baumformig  verzweigten  Nadeln.    Schmp.  242°. 

Diamidomesitylen.  Mesitylendiamin,  C£H(CH,),(NH,}).  Entsteht  aus 
Dinitromesit]^  oder  Nitromesidin  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salxsäure 
(6).  Ebenso  aus  THnitromesitylen  ($9).  Kiystalüsirt  ans  hetssem  Wasser  in 
langen,  haarfeinen,  farblosen  Nadeln,  aus  Aether  in  grossen,  monoUinen  Krystallen, 

Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  auch  in  heissem  Wasser. 
Färbt  sich  am  Licht  gelb  oder  röthlich.  Schmp.  90".  Sublimirt  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  untersetzt  (6).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Cbromsäure  oder  Eisen- 
Chlorid  Oxymetaxylochinon,  C6H(C  H3)j(OH)Oj  (67). 

Salze  (6),  C,Hu>(NH,),-2HCl.  Farblose,  quadratische  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Wjisscr 
und  Alkobol,  icbr  «diver  in  nMg  coooentiirtfr  Midtaic  —  C^HioCNII,),  2N0,H. 
Kiyitalßniieh.  Scbr  kieht  lodidi  in  Wasser»  cdnver  in  starker  Salpeienante.  ^  C^Hio^H«)« 
SO^H,.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  breiten,  durchsichtigen  Blättern.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol.  —  C^Hj  ^(NH,),- C,O^II,.  Scheidet  sich  aus  heissem 
Wasser  in  harten  Kdmem  ab.  Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  fast  uolösUch  in 
kaltem  AlkokoL 

Diacetamidomesitylen,  CeH(CH,)3(NH>CaH,0)3.  Entsteht  beim  Kochen 
von  Diamidomesitylen  mit  Eisessig  (3s).  Krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in 
weissen  Nadeln,  die  über  300^  schmelzen.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  In  kleinen 
Mengen  unzersetzt  sublimirbar. 

.  Nitrodiamidomesitylen,  C6(N0,)(CHj),(NH,)a.  Bildet  sich  aus  Tri- 
nitromesitylen  bei  anhaltender  Behandlung  mit  alkoholisrhem  Schwefelammonium 
(6).  Krystallisirt  aus  Wasser  in  ziemlich  grossen,  orangcrothen  Blättern,  beim 
Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  in  sehr  schönen,  durchsichtigen,  mono- 
klinen  Krystallen.  Schmp.  184**.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer 
in  heissem,  fast  gar  nicht  in  kaltem  Wasser. 

Cc(NO,)(CH,),(KH2),-2HCL  Faibbae  oder  sdiwack  gelbliehe,  qnadratUche  T«fi»hi, 
leidit  lOdidl  in  Wasser  und  Alkohol,  weniger  in  Aether  (6). 

Azomesitylen,  CjHj  j -Nj- CgHj  ^  Entsteht  nur  in  äusserst  geringer  Menge 
(neben  Mesidin)  bei  der  Reduction  des  Nitromesitylens  durch  Zinkstaub  in  al- 
kalischer Flüssigkeit,  wird  aber  Icicht  durch  Oxydation  des  Mesidins  mit  rothem 
Blutlaugensalz  erhalten  (50). 

Zu  einer  kalten,  wässrigen  Losung  von  5  Grm.  saltsaurem  Mesidin  fUgt  man  langsam  eine 
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Lfttung  von  10  Gm.  Knünmliydroxyd  und  40—50  Gim.  Fcmdqrtnkaliiim.  Da*  an^cvdiwdeii» 
Od  ctstnrt  meh  einiger  Zeit  Man  wfttcbt  mit  Wmer  und  verdünnter  Salzsäure  und  kxystallisut 

uns  Alkohol  um.    Ausbeute:  25—30^  der  tittnetiidien. 

Krystallisirt  nus  Alkohol  in  langen,  rothen  Nadeln.    Schmp.  75". 

Mesitylensulfonsäure,  CgHjCCH^^^ •  SO3H  (6,25).  Mesitylen  löst  sich 
leicht  beim  Schütteln  mit  warmer,  gewöhnlicher,  oder  kalter,  schwach  rauchender 
Schwefelsäure.  Die  Mischung  eistarrt  zu  einem  krystallinischen  Brei  der  wasser« 
freien  Sulfonsäure.  Durch  Verdunsten  ihrer  wässrigen  Lösung  Uber  Schwefel- 
säure,  oder  wenn  man  ihre  Lösung  m  ooncentrirter  Schwefd^ure  voisiditig  mit 
Wasser  venetst,  erbfllt  man  die  Sulfonsäuie  in  wenig  hygroskopischen,  sechs- 
seitigen Tafeln  mit  8  Mol.  Kiystallwasser  (25),  welche  dem  ifaombischen  System 
angehören  (68,  72)  und  bei  77°  schmelzen  (68). 

Salle,  CgHn-SOj-NH^-f  H,0.  Sehr  leicht  lösliche,  rhombische  Tafeln  (25).  — 
CgHji  SOjK  +  HjO.  Seidcgiäniende  Blattchen.  Loslich  in  7  Thln.  Waaser  von  J2*  (25).  — 
(CgHj ,■  S0j)5Mg  4- 6I1,0.  Grosse,  durchsichtige,  leicht  verwitternde  Tafeln  (68).  — - 
(C,H|,  SO,)2Ca  +  5H,0.  Barte KiTStdikrastes  (25).  —  (CgHij  SO,)jSr  +  7H,0.  Grosce, 
üemSOmäg  verdnigte,  leidit  TCTwittanide  Blltter  (35)»  (CgH||-S0«),Ba4*  9H,0.  Grone, 
tnonokline  Tafeln  oder  flache  Prismen,  leicht  verwitternd  (»5).  100  Thle.  Wasser  lösen  bei 
ll'ö**  5"53  Thle.  de;  krystallisirten  Salzes  (28).  Bildet  mit  pseudocumolsulfosrrurcm  Barium  ein 
Doppelsalz  (28}.  —  (.CjHj , •SOj).jCo -f- RH^O.  Leicht  lösliche,  fleischrothc  Bllttchen  (25).— 
(C,Hjj-S0,),Cu  +  4H,0.  Kugelige  Aggregate  seidegUUuemler,  weissgrtlner  Bllttdien.  Bei 
10*  in  17  Tbln.  Wasser  Itfsfieh  (3$%  —  C,Hj,  SO,Ag.  Leicht  lOsUche  KiTStalk  (4).  — 
(C,Hjj-SO,),Pb+ 9H,0.  Grossblattrig  krystallinischc  Masse  tob  stiikem  Peiliimtter|^anS| 
leicht  verwitternd,  bei  20°  in  6  4  Thln.  Wasser  löslich  (25). 

Mesitylcnsulfochlorid,  CgHjj-SOjCl  (69).  Aus  mesitylcnsulfonsaurem 
Natrium  und  Phosphorpentachlorid.  Krystallisirt  aus  Aether  in  grossen,  keil- 
förmigen Tafeln,  die  bei  57''  schmelzen. 

Mesitylensulfamid,  C^Hu^SO^^NHi  (28).  Aus  dem  Chlorid  durch 
Ammoniak.  KrystaUisift  aus  Alkohol  als  langfaserige,  ashesC&hnltche  Masse,  aus 
heissem  Wasser  in  langen,  haarfeinen  Nadeln.  Löslich  in  0*88  Thln.  siedendem 
Alkohol  von  831^  m  18  Thln.  dieses  Alkohols  bei  0%  in  8000  Thln.  Wasser  von  O**, 
185  Thln.  siedendem  Wasser,  leichter  in  wässrigem  Ammoniak  oder  Alkalien. 
Löst  sich  auch  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  wird  durch  Wasser  ge&llt  (28). 
Durch  Chromsäuremischung  entsteht  o-Sulfaminmesitylcnf^äure  neben  wenio^  p-Sulf- 
aminmesitylensäure ;  Kaliumpermanganat  erzeugt  beide  Sulfammsäuren  in  unge- 
fähr gleicher  Menge  und  weiter  Sulfaminuvitinsäure  (70).  Durch  Erhitzen  mit 
überschüssiger  starker  Salzsaure  auf  160 — 170"  wird  das  iuliamid  iu  Mesitylen, 
Schwefelsäure  und  Ammoniak  gespalten.  Beim  Erhitzen  mit  wenig  Salzsäure  auf 
höchstens  166^  entsteht 

Dimesitylensvlfamid,  (C9H,i*S0,)sNH  (s8).  Lange,  bei  ISA^schmel- 
sende  Nadeln,  ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Natronlauge. 

Brommesitylensulfonsäure,  CjHi^Br-SOjH  (68).  Aus  Brommesitylen 
und  rauchender  Schwefelsäure.  Entsteht  auch  in  geringer  Menge  neben  Brom- 
Substitutionsprodukten  des  Mesitylens  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Mesi- 
tylensulfonsäure in  verdünnter  Lösung.  Acu^scrst  leicht  löslich  in  Wasser,  AI» 
kohol  und  Aether,  aus  letzterem  in  feinen  Nadeln  krystallisirbar. 

SaUe,  C,nn,Br  SO,K  + HjO.  Leicht  lösliche,  glänzende  Blättchen.  —  C,H|^Br' 
SO,Ha.  Harte,  woUansgebSdete,  wasMrlieUe  KiTstalle.  —  (CgH^^^Br  SO,),Ba  +  H,0.  Bieite 
Msddn  oder  BUttdicn.  —  (C,HioBr*SO,)yCu-f-4H,0.  BQsdiel  langer,  seideglänzender,  fast 
weisser  Nadeln.  —  (C,HjoBr  SO,),Pb  —  1|H,0.  Sdi^ne,  centrilch  geordnete  Krjrstalle,  ziem- 
lich leicht  löslich  in  Wasser  and  heissem  AlkoboL 
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Nitromesitylensulfonsäure,  C9H,o(NOs)-S03H  (68).  Durch  Ein- 
tragen von  Mesitylensulfonsänre  in  abgekühlte  raucliende  Salpetersäure  gewonnen. 
Spröde,  wasserhellc  Prismen  mit  l^H^O,  leicht  löslich  in  Wasser«  Alkohol  und 
Aether,  bei  ISl**  schmelzend. 

Salze.  Ammoniaksalz.  Leicht  lösliche  Warzen.  —  CjH,  j(NO,)SO,K -i- il,0. 
Leicht  l0«Kdie,  gram  Kadelo  oderBUtter.  —  [C,H,o(NO,)  SO,],Ba.  Steiaittnnige  Kiystall- 
gnippea,  tdi««r  UtoUeh  in  Alkohol  und  kaltem  Wuter.  —  [CyHi«(H0,)*S0g]fCit-f-9H,0. 
PerliDutterglänzende^  grttnliche  Sdinppen.  —  [C,Hj,(NO,}SO,]|Pb+ H^O.  Leicht  Ułdidie 
Kiysta])l>ü<:cheL 

Amidomcsitylensulfonsäure,  CgHi0(NH5)SO,,H  (68).  Durch  Reduction 
der  Nitrusulionsäure  mit  Scliwefelammouium  eruaiLcn.  Jtvryäiaiiisirt  mit  1  MoL 
KiysUllwisser  in  schönen,  weissen  Prismen,  die  sich  am  Licht  rdthlich  fitrben 
und  über  Schwefelsäure  wasserfrei  werden.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heissem  und  namendich  in  AlkohoL   Verbindet  »ch  nicht  nit  Säuren. 

Salze.  AmmoDiak»,  Natrium-  utkI  Caiciumsalz  sind  leicht  löslich,  das  Silber» 
salz  viel  weniger  leicht.  —  [C,H]  |-,(NII.^)  S  O,  :,jna.  Ziemlich  leicht  losliche,  gelbliche  Warzen. 
—  [C,II,o(NH.j)SO,]_,Mg  4- 3H,0.  Harte,  durchsichtige,  gelbliche  Krystalle.  —  [C^H,^ 
(NH,)SÜ3],Zn  +  5H,Ü.  Schöne,  leicht  Josiichc  Krystalle.  —  [C,Hin(NH,)SÜ,],Pb  4-  H,0. 
Leicht  UMich,  gat  kiyalaUieirbar. 

Mesitylendisttlfonsäure,  C|H(CH3),(S0|H),  (71).  Durch  anhaltendes 
Erwärmen  einer  Lösung  von  Mesi^len  in  rauchender  Schwefelsäure  anter  je* 
weiligem  Zusatz  von  Phosphorsäureanhydrid  gewonnen.  Zerfliessliche  Nadeln. 
Giebt  in  der  Kalischmelze  nur  o-Oxymesilylensäure.  Das  Kaliumsalz  liefert 
bei  der  trocknen  Destillation  fast  quantitativ  Mesitylen.  Durch  Bromwasser  wird 
es  in  Dibrommesitylcn  iibergcflihrt. 

S.-ilzc.  Cgll  j  ,j(S  Oj).jKj -ł- 2HjO.  Aus  Alkuhol  in  schöncü  Nadeln  krystallisirbar.  — • 
C9H,o(.SO,)3Na,+  l^HjO.  Nadeb.  —  CgH^o(SÜ3),Ha  +  3H,0.  Kleine Maddn,  die  eich 
sdwA  bei  llft*  brMimen.  —  C,H,«(S0,)|Gtt4-xH,0.  WeiaagrOne,  sehr  leicht  IMltehe  and 
lei^  venrittemde  Nadeln. 

Mcsitylensulfinsäure,  C(;Il2(CHj)5-SOjH  (6o\  Gewonnen  durch  Zer- 
reiben von  Mesitylensulfochlorid  mit  Natriumamalgani,  hintragen  in  ein  trockenes 
Gemisch  von  Bcn/ol  vmd  Toluol,  Abgicssen  dieser  Kohlen wa.sserstoffe  nach  been- 
digter Reaclion,  wiederholtes  Ausziehen  des  breiigen  Rückstandes  mit  wenig 
Wasser,  Einengen  und  Fällen  mit  Salzsäure.  Lange,  luftbeständige  Nadeln. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Schmp.  08—99**. 

Saite.  C,Hi,-SO,A«:  Hellgelber,  gallertartiger  NiedertcUag.  —  (C»li,,>SO,),Ba 
.{"XMiü.    Leicht  verwitternde  Nadeln  oder  Tafeln. 

Mesitol,  Cj.H2(CH3)3- OH.  Entsteht  beim  Schmelzen  von  mesityiensullon- 
saiirem  Kalium  mit  Kalinmhydroxyd  (73,  74).  Wurde,  so  dargestellt,  anfänglich 
für  ein  Xylenol  gehalten  (13).  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Mesidin  (51,  60). 

Daratallang.  MeiiljleiimlfoiuaiiK»  Katiain  wiid  nü  der  dfdbdiMi  Meaga  KaKan». 
hfósotcjd  ichneU  auf  eine  ao  hohe  Temperatur  eriutat,  dan  «ich  die  Maate  in  fwei  Schichten 
thcilt.  Nach  ikin  Erstarren  der  oberen,  UlS  Mcsitolkalium  bcatehcndcn  Schicht  hebt  man  dicae 
von  dem  noch  geschmolzenen  Aetzkali  ab,  löst  sie  in  \Va'?«K.T  und  fällt  aus  der  kalt  yehalfenen 
Lösung  durch  Salzsäure  das  Mesitol  als  sofort  feste,  krystaUiaiscbe  Masse,  die  durch  Destillation 
gereinigt  wird  (74). 

Langstrahlig  kr}'staUinische  Masse  von  phenolartigem  Geruch.  Schmp.  OS**. 
Siedep.  319*5*'.  Snblimirt  schon  unter  dem  Schmelzpunkt  in  hingen,  feinen 
Nadeln.  Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser, 
äusserst  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  I^ösungen  werden  durch  Eisenchlorid 


Dlgitized  by  Google 


Mcti^kui  und  Derivate. 


207 


nicht  gefibrbt  Bei  aoludtendcdaa»  schwachem  Schmelieii  mit  Aetskali  entsteht 
o-OqnneBitflensäure  (74)  mit  sehr  wenig  p-Oxjnnesitylensäiite  (70). 

Mesitol-Methyläther,  C^Hu-OCHj  (51).  Aus  Mesitolkalium  und  Methyl- 
jodid  bei  100°.   Farblose  Flüssigkeit.    Siedep.  200—203°. 

Monobrommesitol,  C^HjoBr-OH  ("^t,  73,  74).  Krystallisirt  aus  ver- 
dünntem Weingeist  in  langen,  '/erfilzten,  seideglänzenden  Nadeln.  Schmp.  80**. 
Kaum  löslich  in  kaltenn,  :  cur  wenig  in  heisscm  Wasser,  reichlicher  in  kohlen- 
sauren Alkalien,  sehr  leiclii  m  Alkohol  und  freien  Alkalien. 

Dibrommesitol,  C^H^Br^-OH  (74).  Grosse,  spröde,  farblose  Prismen. 
Schmp.  150^  Leicht  löstich  in  absolutem  Alkohol,  nur  sehr  wenig  in  heissem 
Wasser,  xiemlich  reichlich  in  heissen,  wässrigen  Lösungen  von  kohlensauren  AI* 
kalien.  Nicht  untersetzt  destillirbar.  (Beim  Uebergiessen  von  Mesitol  mit  wasser- 
haltigem Brom  entsteht  Dibrom-m-Xylochinon)  (74). 

Nitromcsltol,  CgHmCNOo) ■  O H  {64).  Au  .  Nitromesidin  durch  Behand- 
lung mit  salpetrigsaurem  Natrium  in  verdünnter  schwefelsaurer  Lösung  gewonnen. 
Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  glänzenden,  gelben  HUittern.  Schmp.  64*. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig. 

Amidomesitol,  C9H|o(NH2)>OH  (64).  Aus  Nitromesttol  durch  Zinn  und 
Saltsäure.  Leicht  verbarsende  Kiystalle. 

C,H,«(OH)NH,-HGL  Fublose  Niddii. 

MesitolsttlfonsäUTC,  Ct,Hio(OH)  S03H  (74).  Das  Mesitol  löst  sich  leicht 
in  gelinde  erwärmter  conccntrirter  Schwefelsäure;  beim  Erkalten  krystallisirt  die 
Sulfonsäure  in  wasserfreien  Nadeln.    Sie  liefert  in  der  Kalischmelse  o-Oxy- 

mesitylensäure. 

Die  Salze  geben  mit  Etsenchiorid  eine  intensiv  blaue  Färbung.  Du  Batiamsalz  ist 
•dir  leicht  toriidi  und  kiyatallniil  nnr  in  kknmi,  iienifónnic  Tcreinigten  Nadeln.  —  Dn  Howerst 
IddH  loiliehe  MatrłaiasaU  bildet  kkhie,  fische  Prisnen. 

D  »Ozym  est  tyl  en.    Htanvcm,  C«H(CH,)3(OI]),   (64).  Aus  salssaurem 

Amidomesitol  dargestellt  durch  Versetsen  mit  salpetrigsaurem  Natrium,  Aufkochen, 
Ausschütteln  der  ńltrirten  Lösung  mit  Aether  und  Reinigung  der  Verbindung 
durch  Sublimation.  Subiimirt  in  sehr  dünnen,  weissen,  glänzenden  Blättchen. 
Schmp.  149—150'^.  Siedep.  274  5 — 275  5*'.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Benzol.  Die  wässrige  Lösung 
reducirt  schon  in  der  Kälte  ammoniakalische  Silberlosung.  Sie  giebt  mit  Eisen* 
Chlorid  unter  vorübergehender  GrOnftrbung  einen  graugelben  Niederschlag  und 
bei  der  Destillation  geht  dann  Oxymetaxylochinon  Uber.  Beim  Erhitzen  des 
Mesordns  mit  concenCrirter  Schwefelsäure  entsteht  ein  rothbrauner  Körper,  der 
nil  AlksÜc»  eine  tief  rothe,  bd  grosser  Verdünnung  Intensiv  grfln  flooresdrende 
Lösung  giebt 

Das  Diacetat  des  Mesorcins  krystallisirt  nn<?  Alkohol  in  glHnrcndcn  Tafeln,  löst  sicll 
schwer  in  Wasser,  schmilzt  bei  63^  und  siedet  unter  geringer  Zersetrunj;  bei  .305°  (64). 

Mesitylalkoh ol,  CgHj(CH3)j'CH3'OH.  Durch  Verseifung  mit  alkoho* 
lischer  Kalilauge  aus  seinem  Essigsaureester  dargestellt,  welcher  aus  Mesityl- 
bromid  durch  Behandlung  mit  essigsaurem  Kalium  erhalten  wird  (45)  (vergl.  44). 
Dem  Benzylalkobol  fthnKch  riechende  Ftttssigkeit.  Siedep.  218—981''. 

Bteigtltareetter,  C«n,(CH|),*CH,*0'G|HsO  (45)  (vcfgl.  44).  Angenelim  iCherisch 
ricawnde  ftoidgkelt  Siedep.  288-SSl*  (bei  74$  IffiUnn.).   Spec.  Gew.  1-0908  bei  IS'S". 

p.Brom.Mesitylalkohol,  C«H,Br*ck,*ckt*ck,OH  (43}.  SeinAcetat 
wild  aus  p-Brom-Mesitylbfomid  und  KaliumaceCat  erhalten.  Es  liefert  mit  alko- 
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holischer  Kalilauge  den  Alkohol.  Dieser  kiystallisirt  aus  Petroleumäther  in  ftera- 
förmig  gruppirten,  kurzen,  breiten  Nadeln.  Aeusserst  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  Schmp.  GG  — nG'5°.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  wesen^ 
lieh  unter  Bildung  seines  Aldehyds  und  von  Brommesitylen: 

2C9H1  ,OBr  =  H,0  H-  CjHgOBr  +  C^Hj  ,Br. 

Uebermangansaures  Kalium  oxydirt  zu  p-Brommesitylcnsäure. 

Mesity lenglycol,  C6H,(CHj)(CHa- OH)g  (75).  Aus  Mesityldichlorid 
durch  Kochen  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Blei  gewonnen«  Farblos^  zähe 
Flüssigkeit  von  bitterem  Geschmack.  Spec.  Gew.  1*33  bei  35  ^  Siedet  unter 
30  Millim.  Druck  bei  190^  unter  750  Millim.  Druck,  thnl weise  sich  zersetzend, 
bei  280''.  Löslich  in  etwa  SO  Thin.  Wasser,  in  1^3  Thln.  Aether,  sehr  leicht 
in  Alkohol. 

E»iig»aureestcr,  C6Hj(CIIs)(CH,  OC,HjO),  (75).  Aus  dem  Mesityldichlorid  durch 
Kochen  mit  Essigsäure  und  essigsaurem  Silber  erhalten.  Farbloses,  last  genidilosc;  Ool  von 
brennendem  Geschmack.    Spec.  Gew.  1*12  bei  20**.    Siedet  unter  120  .Millim.  Diuck  bei  244^. 

Brom  Mesitylenglycol,  C^.,n2Br(CH3)(CH, -011)2  (46^.  Entsteht  ans 
dem  Brom  Mesityldibromid  beim  Kochen  mit  Wasser  und  kohlensanrem  Blei. 
Wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol,  löslich  in  25—30  Thln.  siedendem 
Wasser,  woraus  es  in  peiimutterglänzenden  BläUchen  krystallisirt    Schmp.  121". 

Mesitylenglycerin,  CqH3(CHj,  0H),  (46).  Aus  Mesityltribromid  durch 
Kochen  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Blei  erhalten.  Dicke,  bitter  schmeckende 
Flüssigkeit,  die  im  Exsiccator  allmählich  krystalltnisch  erstarrt.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Chloroform. 

Mesitylensulfhydrat.  Thiomesitol,  C«Hj(CH3)3- SH  (10).  Wird  aus 
dem  Mesitylensulfochlorid  durch  Behandlung  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefel- 
säure und  .Abdestilliren  im  Wnsserdanipfstroni  «gewonnen.  Farblose  Flüssigkeit, 
die  auch  in  KäUcmischung  nicht  erstarrt.  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ben- 
zol, unlöslich  in  Wasser.    Spec.  Oew.  10102.    Siedep.  228—229''. 

Die  Stlbervcrbindung,  C^Hj^^SAg  ist  ctn  hellgelber,  in  heissem  Alkohol  löslicher 
Niedcisdikig. 

Die  Quecksilber  Verbindung»  (C^HijS),!!;!  lojstaUisiit  ans  heiasem  Alkoliol  in 
weinen,  icideglänsenden  Nadeln. 

Mesitylendisulfid,  [CgH2(CH3)3],S2  (10).  Bildet  sich,  wenn  eine  alko- 
holische I/ösung  von  Mesitylensulfhydrat  mit  Natronlauge  versetzt  wird.  Hell- 
gelbe, glänzende  Blättchen  oder  Tafeln,  löslich  in  Alkohol»  Aether  und  Benzol. 
Schmp.  125°. 

Mesitylensäure,  C6H.,(CH3)2'C02H.  Entsteht  als  Haupt[)rodukt  bei 
der  Oxydation  des  Mesitylens  (6)  uder  des  symmetrisciien  Aethyldimethylbenzols 
(76,  77)  durch  verdünnte  Salpetersäure.  Befindet  nch  in  geringer  Menge  unter 
den  Produkten  der  Einiviikung  von  Kohlenoi^d  auf  ein  Gemenge  von  Natrium- 
fttbylac  mit  essigsaurem  (78)  oder  halditansaurem  (79)  Natrium  bei  205^ 

Dnrstellang.    Mesitjrlen  wird  nit  einem  Genuidi  moa  1  Vol.  SalpetenKuic  (spee. 

Gew.  1*4)  und  2  Vol.  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  Oelschicht  «m  RUckflussktibler  ge- 
Icocht.  Das  in  der  Kalte  ,\ii$^cscliic<Ji.nc  behandelt  man  mit  kohlcnsnurcm  Calcium,  fallt  aus 
den  gelösten  Calciumsaken  die  Saure»,  reducirt  durch  Erhitzen  mit  Zinn  und  Salzsäure  die 
Nitrosäuren  und  trennt  durch  Destillation  im  Wasserdampfstrom  die  Mesitylensäure  von  der  zu- 
^ch  entstnndenen  Uvitiosiiire. 

Die  Mesi^lensäure  ist  fast  unlöslich  in  kaltem«  sehr  schwer  löslich  in  'heissem 
Wasser,  aus  welchem  sie  sich  in  kleinen,  sehr  feinen  Nadeln  abscheidet  Aus 
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Alkohol,  in  welcbem  sie  sehr  leicht  löslich  ist,  krys^Usirt  tat  in  grossen,  woht 
ausgebildeten,  monoktinen  (80)  Prismen,  aus  wamem,  v^flnntem  Weingeist  in 
Blättern  oder  flachen  Nadeln.  Scfamp.  169".  (6),  169—170**  (70).  Schon  unteihalb 
dieser  Temperatur  beginnt  die  Säure  zu  sublimiren.  Sie  ist  untersetzt  destiUir- 
bar.  Beim  Erhitzen  mit  Kalk  liefert  sie  Kohlensäure  und  Metaxylol  (9).  Durch 
Chromsäiire  (11),  oder  be':<;pr  in  alkalischer  Lösung  durch  Kaliumpermanganal^ 
wird  sie  zu  Uvitinsäurc  und  Trimesinsäure  weiter  oxydirt. 

SaUe.  C,H,0,Na  (6).  —  (C(HgO,),Ba  (6).  Grosse,  farblose,  scitkf^länicnde  Prismen, 
mmeDtlieh  in  der  Wunne  Icidit  lAdich  in  Wasser.  —  (C,H,0,),Ca(+  >  11,0?)  (6),  scheidet 
•idi  beiin  Verdampfen  teinw  Lflrang  in  KrystaUkiasten  ab,  dic  siemlidi  sdiwer,  und  swar  in 
der  Hitic  nicht  leichter  als  in  der  Kälte  löslich  sind.  —  (C,H,0,}jMg-h5H30  (7).  Gruppen 
monoklinLT  Prismen.  Zienilich  k-icht  Ii >slich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  (C3HjO,)jZn  (7), 
Schwer  loslich.  —  (C,H,0,}.,Mn  (7).  —  (C.HgO.JjNi  (7).  —  CgHjOjAg  (6)  +  H,0  (81). 
Selbst  in  heissem  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Nadeln.  —  In  der  Losung  mcsitylensaurer  Salze 
cneugt  EiiencUorid  cfawn  riMhlich  gdbcn,  amorphen,  Kupfcmdlat  einen  hdlblanen,  ebenfidb 
nnorphen,  Blcinitnt  einen  ans  vidcm  heissem  Wasser  in  Udnen  Naddn  kiyttalUdrenden  Nieder 
sdbilag  (6). 

Acthylester,  C^H^Oj-CjHj  (7).  Farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  ange« 
nehmem,  an  Rosenöl  erinnernden  Gemcli,  schwerer  als  Wasser,  unter  0°  xu  einer  strahlig  kiy- 
smllintsdien  Masse  cntanend.   Siedcp.  241^ 

Amid,  C^H^O'NH,  (7).  Ans  den  Produkt  der  EinwiAmg  von  Fhoqdioffpeatacldofid 
auf  Mcsitylensäure  duch  Eintragen  in  Ammoniak  dargestellt.  Bei  183"  schmelsendt,  hi  etwas 
höherer  TenipLTntnr  unrer^^etzt  suUimiicnde  Nadclu.   Schwer  löslich  in  heissem  Wniaer,  aehr 

leicht  in  Aikühüi  und  Actiier. 

4       *•  s  1 

p-Chlormesitylensäure,  Cf^H.jC^CHa)^- CO^H  (12).  Entstellt  bei  der 
Oxydation  des  Chlormesitylens  durcli  verdünnte  Salpetersäure.  Krystaliisirc  aus 
Alkohul  in  gut  ausgebildeten  tnonoklinen  Prismen.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
sehr  schwer  selbst  in  siedendem  Wasser.  Brflunt  sich  bei  220°  ohne  zu  schmelzen. 
Nicht  unsersetzt  subliniirbar.  Mit  Wanerdäropfen  schwer  flOchtig. 

Salsa,  (C,H^C10,)yBa  +  4H,0*Maddn.   In  Wasser  siemlich  schwer  löslich.  — 

(C,H|aO,},Ca  +  öH,0.  BSsehiUÖnnig  vereinigte,  flache  Nadebi.  Leicht  lOslich. 

o-Brommesitylensäure,  C«H,Br(di(,)t*cbfH.  Entrteht  neben  wenig 
p'Brommesitylensäure  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Mesitylensäure  (83). 
Auch  aus  o-Amidomesitylensfture  dargestellt  (Sa)»  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 

Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  besonders  in  Alkohol.  Krystallisirt 
aus  Alkohol  in  grcssen  Prismen  des  rhombischen  Systems,  aus  heissem  Wasser 
in  langen,  feinen  Nadeln.  Schmilzt  bei  146—147",  erstarrt  erst  bei  lä!**  und 
schmilzt  dann  schon  wieder  bei  137 — 138°. 

SnUe,  (C,II,BrO,),Ba  +  4H,0.  Grosse,  compakte,  nonoidine  KiystaUe,  siendidi  leidit 
IQslidi  und  von  dem  schwer  IłłsUchen  Barinrasals  dcrp^Bnmuncsitjlcnslnre  dniefa  KrystaUisatioD 
leicht  tiennbar.  —  (C,HaBrO,),Ca4- SH,0.  Leicht  lösliche,  sehr  feine,  kleine  Ksdeb. 

p-Brommesitylensäure,  C«H2Br(c'i^3)|*cb,H.  Wird  dnich  Oxydation 
des  Biommesitylens  mittdst  verdünnter  Salpetersiure  oder  Chromstturemischung 
(8),  durch  Oxydation  des  p-Brommesitylalkohols  mittelst  Kaliumpermanganat  (43), 
sowie  neben  der  vorigen  Säure  durch  Bromiren  der  Mesitylensäure  (82)  gewonnen, 
ist  auch  aus  p  Amidomesitylensäure  dargestellt  (82).  Selbst  in  heissem  Wasser 
sehr  schwer  löslich,  leicht  in  heissem  Alkohol.  Scheidet  sich  aus  der  heissen 
wussngcn  Lösung  in  derben  Krystallen,  aus  Alkohol  in  wohiausge bildeten  kurzen, 
monoklinen  Prismen  ab.    Schmp.  214—215°. 

Sslse,  C,H«BrO,K  (8).  —  (C,H.BrO,),Ba  (8.82).  Fdne  NadehL  Schwer  l0sli«h  In 
ŁWBinwss,  Chrnda,  m  14 
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kiltem  Wacser.  —  (C,H,BrO,),Ca.    Lange,  haaifeine  Nadeln,  Iddit  iBilicli  (8).  EnthUt 

5H,0  (83). 

Dibrommesitylensäurc,  C,;Hljr^(CH.,),_,-C02n.  Durch  Oxydation  des 
Dibrommesitylens  mittelst  Chromsaure  in  Kiscssiglösung  gewonaeii  (8^^).  Selir 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  weniger  in  Henzol.  Krystallisirt  aus 
siedendem  Wasser  in  kleinen,  glänzenden  Nadein,  die  bei  194 — 195^  schmelzen 
und  unzcrsetzt  sublimirbar  sind. 

SaUe.  (C,H;Br,0J,Ba+3łK,0.  Ziemlich  leicht  Iteliche,  derbe  Priemen.  — 
(CyHyBr,0,),Ca  +  7HtO.  Nadeln,  oder  grosse,  quadratische  Tafeln. 

o-Nitromesitylensilure,  C6Hj(n62)(CH3),.CÓjH  (82. 86).  Entsteht  beim 
Eintragen  von  Mesitylensäure  in  kalte,  rauchende  Salpetersäure  neben  wenig 
p-Nitromesitylensäure»  von  der  sie  sich  mit  Benutzung  der  I^eichtldslichkeit  ihres 
Bariumsalzes  leicht  trennen  lässt.  In  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heissem 
etwas  leichter  löslich.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  langen,  feinen  Nadeln, 
aus  Alkohol  oder  Aether  in  grösseren,  farblosen,  anscheinend  triklinen  ILiystallen. 
öclimp.  210— 212^ 

Saite,  (C,HjN04),Ba -f- 4H,Ü.  Feine,  concentrisch  gruppirte  Nadeln,  selbst  in  kaltem 
Wasser  sehr  leicht  löslich.  »  Das  CalciumsaU  ist  iusserst leicht  Iliclich  und  kiystallisiit  eist 
bei  Ungwem  Stdien  Uber  Schweidsiure  in  langen,  seideaitigen  Nadeln.  —  Das  Magnesium« 
salz  wird  auf  dieselbe  Weise  in  äusserst  leicht  löslichen,  krystallinischen  Krusten  erhalten. 

Acthylcster,  C,H,N 0^'C,H^.  Krystallłsirt  aus  Alkohol  in  taüeUbtmigen  KiystaUen, 
die  bei  G4  — 65°  schmehen. 

p-Nitroniesitylensäure,  CßH3(N0j)(C*rfj)j- C^g^*  Bildet  sich  neben 
der  vorigen  Saure  beim  Nitrircn  der  Mesitylensäure  (82,  86).  Wird  durch  Oxy- 
dation des  Nitromesitylens  mit  Chromsäure  (84)  oder  verdünnter  Salpetersäure, 
daher  auch  als  Nebenprodukt  bei  der  Bereitung  der  Mesityl^säure  gewonnen, 
wobei  sie  nach  der  Destillation  im  Wasserdamp&trom  als  nicht  flOchtig  zurück- 
bleibt (6,  7),  &st  unlöslich  in  kaltem,  sehr  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht 
in  heissem  Alkohol,  aus  welchem  sich  die  Säure  in  grossen,  wohlausgebildeten, 
monoklinen  Krystallen  abscheidet.  Die  aus  Wasser  oder  schwachem  Weingeist 
abgeschiedene  Snnre  schmilzt  bei  179*',  ebenso  die  aus  absolut  alkoholischer 
Lösung  beim  Verdunsten  über  Schwefelsaure  zurückbleibende,  während  die  aus 
heissem,  absolutem  Alkohol  krystallisirte  erst  bei  223°  schmilzt  (85,  vergi.  82). 

SaUe,  CjHgNO^Na  {7).  Zerfliessliche  Prismen.  —  (Ci,H,NOJ,Ba  4-  4H,0  (82,  vergl.  6). 
Monoktine  Tafeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (C,H,NO«),Ca  4- 6H,0  (8a,  TCigLó)) 
Lange,  Tarblosc  Nadeln,  anscheinend  nionoklio.  Selbst  in  heissem  Wasser  schwer  löslich.  — 
(C,n,NC)J  M-  ;  II  11,0  (7L  ^  C,HgNO«Ag  (7).  Flockiger  Niederschlag,  aus  viel  heissen 
Wasser  in  farblosen  War/.cn  krj-tallisirbar. 

Acthylester,  CjHgNü^'CjHj  (7).    Krystallisirt  aus  Alkohol  in  kurzen  Prismen,  die  bei 

scbBwlatn. 

3  t'  i  1 

0-Amidomesitylensäure,  C«H2(NH2)(CÜ3)2  C02H.  Aus  der  o>Nitro- 
mesitylensäure  durch  Reducdon  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten  (8a).  Krystallisirt 
aus  Alkohol  in  langen,  fiirblosen  Nadeln.  Schmilzt  bei  190**  und  zersetzt  sich 
in  wenig  höherer  Temperatur  (85). 

p-Amido mesitylensäure,  C«H,(NHj,)(dll,)j«cb,H  (7,  82).  Durch  Re- 
duktion der  p-Nitromesitylensäurc  gewonnen.  Aus  heissem  Alkohol  in  langen 
Nadeln  krystallisirhnr.    Srhmp.  235°  (7),  245**  (84). 

Sa)  zsäurc  V  c  rlt  i  n  <!  u  n  ,  C^H^CN  Hj)Oj'HCl  (7),  krj-stallisirt  in  langen  Narleln  beim 
Verdunsten  einer  Losung  der  Amidosäure  in  Überschüssiger  starker  Salzsäure.  Leicht  lösUch  in 
Waiser  und  AlkolioK   Die  wSssrigc  L<i«ung  scheidet  beim  ErwSrmen  die  AvidosSnre  aus. 
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SuUome sity lensäu ren,  CsHj(S03H)(CH,),-C02H  (87).  Durch  Ein- 
wirkung dampfförmigen  SchwefelsRureanhydrids  auf  trockne  Mesitylensfture  werden 
beide  möglichen  Sulfomesitylenskuren  gebildet,  welche  sich  durch  Krystallisation 
ihrer  Calciumsalte  trennen  lassen.  Die  Säure  des  in  Wasser  weniger  loslichen 
Calciumsalzes  liefert  in  der  Kalischmelze  o-Oxymesitylensäure. 

fidde  CalcinmsmUe  ktyitiUisireii  mit  4H,0. 

o-Su1faminm esitylen  säure,  CeH,(sb,<I^Hs)(cä,),-CO,H.  Wird  durch 
Ojrfdation  des  Mesttylensulfamids  erhalten  (70,  vergl.  88),  und  zwar  neben  nur 
sehr  geringen  Mengen  der  p-Sulfamin55äure,  wenn  milteist  Chromsäuremischung, 
dagegen  zu  etwa  gleichen  Theilen  mit  jener,  wenn  in  alkalischer  Lösung  mittelst 
übermangansauren  Kaliums  oxydirt  wird. 

Schwer  löslich  in  heissem,  fast  gar  nicht  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in 
Alkohol  und  Aether,  nur  wenig  in  Chloroform.  KrysUllisirt  aus  heissem  Wasser 
oder  Weingeist  in  kurzen,  derben,  glasglänzenden  Prismen,  die  bei  263°  schmelzen. 
Beim  Gihitaen  mit  concentriner  Salzsäure  auf  200^  liefert  sie  Mesitylensäure 
(88,  70)^  beim  Erhitzen  mit  Kalk  Metaxylol  (7o),  in  der  Kalischmelze  nicht  eine 
Oxymesitylensture,  sondern  Mesitylensäure  (70).  Beim  Schmelzen  mit  Natrium« 
hydroigrd  entsteht  neben  MestQrlensäure  a-Metaxylolsulfaroid  (70).  Kaliumper- 
manganat oxydirt  die  Säure  weiter  zu  Sulfaminnvitinsäure  und  Sulfamintrimesin> 
säure  (70). 

Nach  Hall  und  Remsen  (81),  ist  die  aus  den  Salzen  der  o-Sulfaminmesitylen- 
säure  durch  Säuren  ausgeschiedene  Verbindung  nicht  die  freie  Säure  selbst,  son- 
dern deren  inneres  Anhydrid,  CgH|(CH,),::;;;^QQ>]>NH  (»Mesitylensulfinidc). 

Sftlse,  [C,H,(CH,),*S0,NH,>C0,],BaH-3H,0  (70).    Giosm,  ndst  bdbkugdige 

Gruppen  langer,  seideglänieilder  Nsd«ln.  lOO  Thle.  Wasser  lösen  bei  0°  3-27  Thle,,  bei  20  bis 
22''  14  Thle.  des  krystaUisirten  Salzes.  —  [C<jlI,(C  H.,),/ H  (X,N  H  C(  ),1  _,.  Ca -j- 5  HJ)  (70), 
-i-6H.jO  (81).  Sehr  leicht  lodichc,  glasglänzcnde  I'rismen,  die  in  der  NVärnie  verwittern.  — 
[C4H,(CH,),'SÜ,NH,-CO,3,Cu  4-8H,0  (70),  -f  4H,0  (8l>  Aus  scidcglaiuendcn ,  hcU- 
bboen  N«ddn  bcstfheade»  wi^elw,  lodtie  KiystaUmasM,  in  kalc«in  Wuser  steiplicli  tchwer  lOs- 
lieb.  —  Das  Silbersalz  ist  ein  voluninOser,  weisser  Niederschlag,  ans  rtel  heissem  Wasser  in 
milsHMkopiseheD,  rhombiscben  Blättchea  tayttsllisirbar  (70,  81). 

p -S  U  Ifam  in  mesitylensäure,  C«H,(sb,'NH,)(CI^sVcb,H  (70).  Ent- 
steht neben  der  vorigen  Säure  bei  der  O.vydation  des  Mesitylensulfamids,  nament- 
lich durch  Kaliumpermanganat.    Wird  von  der  o-Sulfaminsäure  getrennt  durch 

fractionirte  KrysLiUisation  der  Calciumsalze ,  wobei  sich  znerst  wesentlich  das 
Salz  der  Parasäurc  abscheidet,  und  weiter  durcli  Uober.s:ittigen  der  heisren,  ver- 
diinntcn  ammoniakalischen  Lösung  mit  Salzsäure  und  partielles  Abklihlen,  wobei 
zuerst  die  ürihobäure  ausgeschieden  wird. 

Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  in  heissem  erheblich  leichter  als  die 
Orthosäure.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  nur  sehr  wenig  in  Chloro- 
form. Krjrstallisirt  aus  heissem  Wasser  in  langen,  feinen,  wasserfreien  Nadeln. 
Schmilzt  unter  beginnender  Zersetzung  bei  276°.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  starker 
Salzsäure  auf  800°  Mesitylensäure,  beim  Schmelzen  mit  Kaltumhydroxyd  p-Oxy- 
mesitylensäure.  Kaliumpermanganat  oxyditt  weiter  zu  Sulfaminnvitinsäure  und 
Snlfamintnmennsäure. 

Salse.  Das  Natriutnsalz  krystallisirt  erst  aus  sehr  concentrirter  Lösang  in  langen, 
spiessigen  Nadeln.  —  [C.II  ,rCH,)2(SOj-N  lI._,)CO  ,l  B:i -f- 211,^0.  Lange,  seideglänzende 
Nadeln,  welche  zu  sternförmigen  Gruppen  vereinigt  oder  zu  einer  weichen,  asbestnrtigen  Mass« 

14* 
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vcifikt  Bind.    100  TUe.  Wasser  lösen  bei  0*  SHJS  Thle.  des  kcystalUsirtett  Selses.  —  [CgH, 

(CH,),(S02NH,)C0,],Ca  +  2H,0.     Derbe,  glasglätucnde  Prismen ,  in  kaltem  Wasser  nur 

mäs^ii^  leicht  löslich.  —  'Cjr.^(Cii,)_,(S OjNH.//: o/j^Cii  +ir./").   Selbst  in  heisscm  Waaeer 

schwer  löslich.    Krystallisirt  in  kleinen,  ultramarinhlaucn  monoklinen  rrismcix. 

■j      .1.     i  1 

O-O xymesitylensäure,  C6H2(OH)(CHj)j'C05H.  Bildet  sich,  wenn 
niesitylensnlfonsaiires  Kalium  oder  Mesitol  mit  Kaliumhydroxyd  anhaltend  ge- 
schmolzen und  dabei  die  Temperatur  nicht  so  \\ eit  gesteigert  wird,  dass  das  zii- 
nacht  entstehende  Mesitolkaliuin  sclimilzt  und  sich  an  cHe  Oberfläche  begiebt. 
(12,74).  Die  Säure  wird  ebenialls  durch  Kali:>chmclzung  aus  der  o-Suliomesitylen- 
sSure  (87),  oder  aus  der  MesHylendisulfonsäure  (7 1),  sowie  dufdi  Einwitkang  von 
salpetriger  Sllure  auf  o^Amidomesitylensäure  (85)  erhalten.  Grössere  Mengen  stellt 
man  zweckroisag  dar  durch  Behandlung  des  unsymmetrischen  Metajgrlenols  mit 
Kohlensäure  und  Natrium  (89), 

Die  Säure  ist  selbst  in  heissem  Wasser  nur  wenig  löslich»  sehr  leicht  in  AI- 
koholi  Aether  und  Chloroform.  Aus  heissem  Wasser  krystallisirt  sie  in  sechs* 
seitigen  Blättchen,  aus  sehr  verdünntem  Weingeist  in  langen,  feinen,  biegsamen 
Nadeln,  aus  etwas  stärkerem  in  grossen,  flachen  Nadein  oder  Blättern.  Sie 
schmilzt  bei  179**,  ist  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen,  di;rcł\  vorsichtiges  Er- 
hitzen auch  unzerset/.t  m  ilachen  Nadeln  sublimirbar.  Mit  Eisenchiorid  färbt  sich 
ihie  Lösung  intensiv  blau.  Durch  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  auf  200°  wird 
die  Säure  in  Kohlensäure  und  unsymmetrisches  Metaxylenol  gespalten  (74).  An- 
haltendes Schmeken  mit  Kaliumhydroxyd  Itthrt  sie  in  Diortho-Oxyuvitinsäure  und 
in  Oxytrimesinsäure  über  (70).  In  sehr  hoher  Temperatur  entsteht  hierbei  auch 
das  obige  Xylenol  (70). 

Satse,  CyH,0,*NH«  (74}.  Knn«,  vierseitige  Pritaien.  —  Sehr  kiehl  UtsKcb.  — 
CjHjOjK  (74).  Lange,  glasglänzendc  Nadeln.  —  (C9H90,),Ba  +  5H  .O  (12,  74) -|- 6 H,0 
(71).  DOnnc,  meist  lu  sternförmigen  Crnppen  vereinigte,  rechtwinklige  Bl.ittcr  oder  lange, 
flache  Prismen.  In  der  Kälte  nur  mässig  leicht  losiich.  Verhert  schon  unterhnlti  100°  das 
Krjfstallwaaser  und  fltrbt  »idi  oberhalb  HO'  an  der  Lnft  durch  Oxydation  braun.  (C,H,0,),C« 
+  4H,0  (74).  -4-  6H,0  (is).  Leicht  lOsKcbe,  bUscbelfttnntg  vereinigte  Naddn.  —  (<^H,0,},Zii 
H-2H,0  (74).  Harte,  vierseitige  Prismen,  in  der  Hitae  veniger  löslich,  nls  bei  mitderet  Tempe- 
ratur. —  Das  Ktipfersnlz.  i-t  scliwcr  htslich.    Ks  krystaUisiit  bctm  Verdanstctt  sdner  Ldsnng 

in  hellj^rUncn,  sculcglanzcndcn,  Ibchen  Nadeln  (74). 

Der  Methyl  est  er,  Cgilgü,- C  H  j,  ist  ein  bei  0"  nicht  erstarrendes,  schweres  Oel  (74). 

4         ::■  i  1 

p-Oxyraesitylensäure,  CßH^(0 H);CH3)j'C02H.  Durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  p-Amidomesitylensäure,  sovvie  durch  Kalischmelzung  aus  der 
p-Suhaminmesityiensäurc  erhalten  (90}.  Entsteht  in  sehr  germger  Menge  neben 
der  o-Oxymesitylensäure  beim  Schmelzen  von  Mesitol  mit  Kaliumhydroxyd  (70). 

Schwer  löslich  in  heissem,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  fast  gamicht  in  Chloroform.  Aus  heissem  Wasser  krystalli' 
sirt  die  Säure  in  sehr  langen,  biegsamen,  haarfeinen  Nadeln,  aus  Weingut  in 
kürzeren,  compakteren  Nadeln.  Wasserfrei.  Schmilzt  bei  323  ^  Nicht  flttchtig 
mit  Wasserdämpfen,  aber  durch  vorsichtiges  Erhitzen  unzcrsctzt  sublimirbar. 
Spaltet  sich  beim  Erliitzen  mit  starker  Salzsäure  auf  200°  in  Kohlen.säure  und 
benachbartes  Metaxylenol.  Mit  Eisenchiorid  giebt  die  Lösung  ihres  Ammoniak- 
salzes eine  braune  1  ällung,  die  in  heissem  Wasser  und  namentlich  in  Uber* 
schüssigem  Eisenchiorid  löslich  ist  (90). 

BariumsaU.  Wasserfreie,  dUnne,  glasglanxcndc  Prismen,  in  lukltem  Wasser  nur  mässig 
leicht  UMicb. 
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Dir  Methylciter,  C,H,0,*CH,,  krystalttairt  md*  ticl  wamcai  Wssser  in  sehr  langen, 
biegsunen  Msdelii.  Sdunph  IBO*. 

Der  Aethylester,  C,H,0,'C,Hj  scheidet  steh  aus  Yerdünntom  Wemgdtt  in  langen, 
feiiicii  Naddll,  ans  stiikeran  in  derberen  Priamen  ab.   Sdunp.  (90). 


anhaltendes  Kochen  mit  überschüssigem  Bariumhydroxyd  (91,  vergl.  92,  93),  dann 
durch  Oxydation  des  Mcsitylens  mittelst  Cliromsäiiremisclumg  oder  verdünnter 
Salpetersäure  erhalten  (11).  Entsteht  auf  letztere  Weise  auch  aus  dem  symme- 
trischen  Methyldiäthylbenzol  (94). 

Sehr  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  fast  garnicht  in  kaltem,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Scheidet  sich  aus  heissem  Wasser  in  feinen,  verästelten 
Nadeln«  ans  der  beissen  alkoholischen  Lösung  nach  Wassemisatx  als  kiystallt- 
nitches  Pulver  ab.  Schmp.  887— 288^  In  höherer  Temperatur  unsersetst  subli- 
mirbar. 

Durch  Chromsäuremischung  wird  die  Uvitinsäure  £U  Trimesinsäure  oxydirt 
(11,  95).  Bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  liefert  sie  Toluol  (95).  Wird  ihr 
Calciums^lz  mit  seinem  halben  Gewicht  CaU  iumhydroxyd  bis  Über  die  Scbmels* 
hitze  des  Bleis  erhitzt,  so  entsteht  Metatoluylsäurc  (96). 

Saite  (11),  C.^HfO^K|.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Aus  Alkohol  in  gläozeniien 
diurdMicbtigęn  Krystallenau  erhalten.  —  C,il^ü^Ca  +  H,0.  Kleine,  nlberi^tiisende  Kiystalle, 
in  kahem  Wasser  ziemlidi  schwer  Itfdkti.  C^HgO^Ba  H- H,0.  Leicht  Idslicb.  KiysalUsitt 
in  blutaenkohlähnlichen  Massen.  —  C,HgO^Cu.  Hellblauer,  voluminöser,  fast  unlösliclicr  Xicder- 
schlng.  —  CyH^O^Ag^  (91,  Ii).  Niederschlag  aus  viel  heissem  Wasser  in  verästelten  Nadeln 
krystnlHsirbar. 

Aethylester,  CyHfO^(C,Hj},.  Wird  als  ein  in  der  Kälte  allmählich  lu  einer  strahlig 
kiyslallfaiisGhcn  Masse  crstairendes  Od  erhalten,   Schmp.  85^  (ti). 

Nitrottvitinsauren,  C^U^^^^O^)((Z\l;){CO^W)^.  Durch  Behandeln  der 
UvitinsAure  mit  Salpeterschwefelsäure  werden  zwei  Nitrouvittnaäuren  erhalten  (97): 
die  a-Nitrouvitinsture,  welche  in  flberwiegender  Menge  entsteht,  scheidet 
sich  aus  heisser,  wässriger  Lösung  /uerst  aus.  Bei  236—227^  schmelzende  Nadeln, 
selbst  in  heissem  Wasser  schwer  löslich. 

Salze,  CtHjNO,.K5  +  HjO.  Aeusserst  leicht  Ulsliche  mikroskopische  Nadeln,  — 
CjHjNOjCa -ł- aH,0.  In  heissem  Wasser  aiemlich  leicht  lösliche  Nadeln.  —  C,HjNüjBa 
+  H,0.  Lange,  febe  Nadaln,  sdbst  m  nedendem  Wasser  schwer  lUslieb. 

p-Nitrouvitinsäure.  Krystallisirt  mit  ^H^O  in  spitzen  Rhomboedero,  die 
bei  120^  wasserfiei  werden  und  bei  249—350^  schmelzen.  In  heissem  Wasser 
leichter  als  die  a-Säure,  in  kaltem  sehr  schwer  löslich. 

tt-Amidottvitinsäure,  CeHj  NHj  CHj  CCOjH),.  Aus  der  a-Nitrosäure 
durch  Reduction  mit  Zinn-  und  Salzsäure  gewonnen  (97,  98).  Krystallisirt  aus 
wässrigem  Alkohol  in  gelben  Nadeln,  die  bei  240"  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Schwer  löslich  in  heissem  Wasser.   Die  alkoholische  Lösung  Suorescirt  blau. 

ß-Amldouvitinsäure.  Aus  der  ß-Nitrouvitinsäure  (97),  hellgelbe  Nadeln 
oder  gelbes,  mikrokrystallinisches  Pulver.  Kaum  löslich  in  Wasser,  bei  800^255^ 
unter  Zersetzung  schmelzend. 

Sulfouvitinsäure,  C6H2(sb3H)CH,-(cbjH),  (70).  Bildctsich  beim  Ver- 
dampfen der  Sulfaminuvitinsäure  mit  concentrirter  Sal/sänre.  Aus  ihrem  sauren 
Kaliumsalz  (s.  unter  Sulfaminuvitinsäure)  erhält  man  die  freie  Säure  durch  Fäl- 
lung mit  essigsaurem  Blei  und  Zerlegen  des  Niederschlags  mit  Schwcfelwasser- 
stoÖ.    ii-rst  ihre  syrupdicke  Losung  ersurrt  unter  dem  Exsiccator  allmählich  SU 


Zuerst  aus  Brenztraubensäure  durch 
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einer  langstrahlig  kiystallioischeni  hygroskopischen  Masse*   Leichter  kxTstallisirt 

die  Säure  nnch  Zusatz  von  etwas  Schwefelsflure,  wobei  äe  kleine»  derbe^  apiessige 

Krystalie  bildet. 

Salze.  CyH.SOjK -ł- 2H^O.  Grosse  Blätter,  oder  derbere,  rhombische  Tafeln.  In 
kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  —  (C,HjSO|),Ba,.  Scheidet  sich  beim  Verdampfen 
■tiiier  UauxBg  in  Kmlen  wu,  lüe  «a*  mikroskopi^ien  N»Mtt  liatdien.  100  TUe.  Wsner 
lösen  bei         8*38  TUe.       Sakes,  in  der  IfitM  etwas  weniger. 

Sulfamtnuvitins&ure,  CgHjCSOj-NIIjjCHgCCÖaH),  (70).  Entsteht  durch 
Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganat  aus  Mesitylensnlfamid  oder  Sulfaminmesi- 
tylensäore  (81,  70)  und  swar  sowohl  aus  der  Ortho-  wie  aus  der  Parasulfamin- 
mesiQrlensäure. 

Darstellung.   95  Gm.  ein»  Sulbminmesitj^en^iiie  Iflst  num  unter  Znsats  der  nödiigea 

Menge  kohlensauren  Kaliums  in  1  Liter  Wasser,  fügt  allmählich  eine  warme  Lösung  von  .50  Grm. 
Ubcnnangnn«aurcm  Kalium  in  2  Liter  Wasser  hinru,  crwilrmt  etwa  12  Stunden  lang  auf  50 — 60° 
und  äcl.licbsiich  bis  cum  Verschwinden  der  rothcn  Farbe  auf  lOÜ"*  Das  Filtrat  wird  anf  l^Liter 
eingedampft  und  mit  SabsKure  scbwncb  angesKuert,  wonmf  in  der  Külte  die  Hanptmenge  der 
imangegriflenen  Sulfaminmesitylensiare  herauskrystalllsirt.  Den  Rest  derselben  entfernt  man 
durch  Ausschütteln  mit  Aethcr.  Die  Flüssigkeit  dampft  man  soweit  ein,  dass  sie  beim  Erkalten 
zu  einem  hn!hfltissigen  Kryst.illbrci  t^Lstcht.  Dieser  wirtl  mit  seinem  gleichen  Volumen  starker 
Salzsäure  zusammengericben  und  nun  wiederholt  mit  Aether  ausgeschültelt.  Das  saure  Kalium- 
sala  der  Sulfaminuvitinsäurc  wird  hierbei  zum  grösstcn  Theil  zersetzt,  und  die  ätherische  Lösung 
binterlMsst  beim  Verdunsten  die  freie  (Anlqrdro*}  SMure.  Aus  der  mit  Aether  ausgcsdiattelten 
sauren  Flüssigkeit  scheidet  ńch  nach  dem  Verdampfen  zuerst  in  Tafeln  saures  suIfouvitinBattres 
Kalium,  dann  als  weiche,  Lingfasrig  krystallisirte  Masse  saures  sulfamintrimesinsaures  Kalium  ab. 

Die  Sulfaminuvitinsäiire  ist  im  freien  Zustande  nicht  beständig;  die  aus  ihren 
Salzen  abgeschiedene  Säure  ist  die  A  nliydrosäiire,  C^H^NSO^.  Diese  kry- 
stallisirt  aus  heisseni  Wasser  in  kleinen,  durclisichti^en  rrismcn.  Schnip.  270 
bis  272**.  Tn  ungefähr  20  Thln.  siedendem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser 
löslich,  äusserst  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nur  sehr  wenig  in  Chloroforra. 
Wird  durch  wiederholtes  Abdampfen  mit  concentrirter  Salzsäure  in  Ammoniak 
und  Sulfouvitinstture  gespalten  (70).  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  230^  en^ 
steht  Uvitinsäure  (81).  Selbst  50  proc.  Natronlauge  greift  bdm  Kochen  kaum 
an  (70).   In  der  Kalischmelze  entsteht  o>p>Oxyttvitinsättre. 

Salse  (70).  Das  Ammoniaicsalx  bleibt  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  als  leicht  lös- 
liche, wawcllitartig krystaUisirte  Masse  zurück.  —  CgH,NSOgKj.  Die  conccntrirtc  Lösung  erstarrt 
heim  Erkalten  zu  einer  aus  langen  Nadeln  bestehenden,  weichfasrigen  Masse.  —  CjHgNSO,.K. 
Rechtwinklige,  lange  Blätter  oder  feinere  Nadeh».  —  C,Il,N50jBa  (70),  ■+■  3H,0  (81).  Nament- 
licb  in  der  Kllte  ztemiicb  schwer  löslich.  Sdieidet  rieh  beim  Erkalten  ab  krümelige,  nicht 
deutlicb  krystaUinische  Masse  ans.  Wird  aus  der  mXssig  concentrirten  Lösung  des  nottnalen 
Kaltvmsalaes  durch  Chlorbarium  erst  allmählich  in  grösseren,  rundlichen,  durchscheinenden 
Körnern  ohne  deutlich  krystallinische  Struktur  gcDilft. 

Oxyuvitinsäuren,  C,H2(OH)CH3(C08H)2,  sind  zuerst  in  geringer  Menge 
von  BoETTiKGFR  durch  Einwirkung  %'on  salpetriger  Säure  auf  die  beiden  Amido- 
iivitlnsäurcn  gewonnen  worden  (97,  98).  Die  Üiortho-Oxynvitinsäure  entsteht  durch 
anhaltende  Kalischmelzung  ans  Mesitol  oder  o-Oxymesityiensäure  (74,  70),  die 
Ortho-Para-Oxyuvitinsänre  heim  gelinden  Schmelzen  der  Sulfaminuvitinsaure  oder 
Sulfouvitinstture  mit  Kaliumhydroxyd  (70,  8  t). 

Eine  nachlMglidie  Angabe  Uber  den  Scbmekpunkt  von  BorrrmoBa's  »«-Qi^Tiiinaure« 
llMt  diese  als  die  Orthnparasiure  eisehdaca  (99). 

Diortho-Oxyuvitinsäure,  CsH|(Ok)CHs(Cb,H),  (74»  veigl.  70).  Kry- 
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staUisiit  aus  heissem  Wasser  in  farblosen,  meistens  zu  baumförmigen  Gruppen 
verzweigten  Nadeln.  100  Thlc.  Wasser  lösen  hei  12°  0'13  Thle.,  in  Siedehitze 
5'2  Thle.  der  Säure.  Sie  ist  sehr  leiclit  löslich  in  Alkohol  und  Acther,  fast  gar- 
nicht  in  Chloroform,  Ligroin  und  13enzol.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  sehr  intensiv  kirschrothe  Färbung.  Die  Säure  schmilzt  bei  schnellem 
Erhitzen  unter  Kohlensäureabspaltung  gegen  2iy,  erweicht  aber  unter  theihveiser 
Zenebcofig  schon  bei  längerem  Erhibcn  «if  ^SO"  (74).  Kann  durch  vorsichtige$ 
Erhitaea  ohne  wesentliche  Zersetzung  sublimirt  werden  (70).  Durch  Erhitaen  mit 
atarker  Salzsiure  auf  200^  wird  aie  in  Kohlenaiure  und  Parakresol  gespalten 
(70).  Anhaltendes  Sdimelaen  mit  Kaliumhydroxyd  fQhrt  sie  in  Oj^tiimesinsfture 
ttber  (74X 

Salze.  Das  Natrium  salz  krystallisirt  aus  sehr  concentrirter  Lösung  bei  0*  in  grossen, 
wajKfThaltigen  Tafeio,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wieder  zcrflicssen.  —  D.i?  Barium» 
salz  hclicidet  sich  beim  Erkalten  seiner  sehr  concentrirten  Lösung  als  etwas  warzige,  fast  kleister* 
artig  gelatinOie  Mawe  ab.  —  Das  Cadmiansals  kiystaUisirt  aus  heissem  Wasser  in  steni- 
fbnoigen  Gruppen  kniser  Nadeln  oder  BUtttciicD.  In  ladtem  Wasser  sehr  sdiwcr  löslich. 

Dimcthylcstcr,  C9HgOj(CH,),.  Krystallisirt  aas  «anner,  weing^tigcr  LtHnuag  in 
langen  Nadeln,  die  bei  10°  schmelzen  (74). 

Orthopara-Oxyuvitinsäure,  C, 11^(0 H)CH3(CÖj-I\^  (70,  8r).  Wird  aus 
ihren  verdünnten  Salzlösungen  (h'rrh  SaUsäure  als  ein  selbst  in  lieissem  Wasser 
sehr  wenig  lösliches,  undeutÜcli  kristallinisches  Pulver  ausgeschieden.  Krystal- 
lisirt aus  sehr  viel  heissem  Wasber  nicht  in  Nudeln,  sondern  in  mikroskopischen 
derben  Krystallen  von  rhombo^erattigeni  Habitus,  ans  heissem  Alkohol  in  sehr 
kleinen,  kurzen  Nadeln.  Sehr  leicht  Idslich  in  Alkohol,  mftssig  leicht  in  Aether, 
fast  unlöslich  in  Chloroform.  Schnell  erhitzt,  schmilzt  die  Säure  unter  theilweiser 
Zersetzting  bei  etwa  290°,  beginnt  aber  bei  langsamem  Erhitsen  schon  gegen  280^ 
au  erweichen.  Mit  Vorsicht  ist  sie  ohne  wesentliche  Zersetzung  in  derben, 
mikroskopischen  Krystallen  sublimirbar.  Die  wässrige  Lösung  ftirbt  sich  mit 
Eisenchlorid  intensiv  dunkelroth.  Beim  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  auf  200° 
entsteht  Orthokresol  (7o). 

Salze  (70),  CrjH^O^Ca  4- 2HjjO.  Die  conccntrirte  Losung  des  normalen  Salzes  erstarrt 
nach  einiger  Zeit  zu  einer  zunächst  aus  feinen  Nadeln  bestehenden,  weichen  Krystallmasse,  die 
sich  nach  dem  Absaugen,  feacht  aufbewahrt,  bald  in  grössere,  derbe,  wasserklare  KiyslaUe  mit 
8K,0  venraaddt  An  trodoier  Loft  Tcrwittemd.  —  Das  saure  Sals,  (C,HTO(),Ca+2H,0,  bildet 
warzenfftroiTge  Gruppen  sehr  kleiner  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  nur  mässig  leicht  löslich.  — 7 
Das  basische  Salz,  (C,iTI^Oj).,Ca3,  ist  amr>r[5h,  fast  unlöslich.  —  C,^II,^0-Ba.  Scheidet  sich 
beim  Erkalten  seiner  ziemlich  concentrirten  Lösung  in  derselben  eigcnthUmlichen  Weise,  wie  das 
Sab  der  DioithiMinc,  ab  warzig  gelatinöse  Mssae  ab. 

Dimctbjrlester,  G^HcOiCCH,),.  Kiystalliairt  ans  verdünntem  Weingeist  in  sehr  grosseDi 
qtiessigen  Nadeln,  die  bei  128°  schmelzen. 

Diäthylester,  CjH^O j(C,Hj),.    Krystallinisch  erstarrendes  Oel. 

Ae  thyl  estcrs  äurc  ,  C,jlI-Oj*C.^Hj -f- H.^O.  Lange  Nadeln.  Sclnver  loslich  in  heissem, 
fast  gamicht  in  kaltem  Wasser.    Ihr  Calciumsalz  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  los- 

lidi  md  scheidet  sieh  als  eine  aas  feinen  Nadeln  bestehende,  weiche  hbsse  ab  (70). 

1.  j.  5  . 
Trimesin säure,  C9Hj(C02H)3.    Wird  gewonnen  durch  Oxydation  des 

Mesitylens,  resp.  der  Mesitylenslure  (6)  oder  Uvitipsfture  (95),  sowie  des  sym- 
metrischen Triathylbenzols  (94),  resp.  der  daraus  erhaltenen  Isophtalessigaäure 
(leoX  mittelst  Chiomsfturemischung,  aus  den  genannten  Säuren  zweckmässiger 
durch  abetmangansaures  Kalium.  Entsteht  bei  starkem  Erhitzen  von  Hydro- 
raellithsäure  oder  Isohydromeltithsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (lox),  bei 
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starkem  Erhitzen  der  Mellithsäure  mit  Glycerin  (102),  beim  Schmelzen  der 
7-Sulfoisoph  talsäure  (103),  oder  der  Sulfometabrombenzoäsäure  (104)  mit  ameisen- 
saurem Natrium. 

Trimesinsäure  bildet  sich  ferner  durch  Polymerisirung  der  Fropargylsäure 
CH:C  CO,H',  wenn  dtew  bei  Luftabschluss  lange  dem  Sonnenlicht  ansgeseu« 
wird  (105).  Tiimesinsfture-Triathylester  wird  auf  qmtfaeliBchem  Wege  erhalten 
durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Ameisensinre-  und  Essig- 
stture-Aetbylester,  veimuthlich  indem  lunftchst  Formylesngester,  CHO^CH^CO^* 
CfH^t  entsieht  und  3  Mol.  dieses  Esters  unter  Austritt  von  3  Mol.  Wasser  xa- 
sammentreten  (106). 

Aus  der  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Phenolnatrium  entstehenden 
Oxytrimesinsäiire  wurde  die  Trimesinsäure  gewonnen  durch  Behandlung  jener 
Phenolsäure  mit  Phosphorpentachlorid,  Zersetzung  des  so  erhaltenen  Chlorids 
durch  Wasser  und  Behandeln  der  Chlortrimesinsäure  mit  Natriumamalgam  (107). 

Die  TrimesinsSare  kiystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  «emUch  dicken,  durdi- 
sichtigen,  harten  Prismen.  Ziemlich  leicht  lOstich  in  siedendem  Wasser,  nicht 
unbeträchtlich  selbst  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  weniger  leicht  in 
Aether.  Schmikt  erst  Aber  300^  sublimitt  aber  schon  in  niedrigerer  Temperatur 
ohne  Zerset/.ung  (6).  ZerfiLllt  beim  Erhitzen  mit  Kalk  in  Kohlensäure  und 
Benzol  (11). 

Saite,  CjHjOgNaj  (11).  Sehr  leicht  löslicli  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  — 
CglljOßNa  (11).  Krystallisirt  gut  in  {;lanzLndcn  Blättchen,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  und 
selbst  in  hcisscm  weniger  leicht  als  die  freie  Saure  loslich  sind.  —  C^HjO^K  {il)-  Glänzende, 
hOschelfiłraiig  vereinigte  Nadeln,  «chwer  Utolfch  ia  kaltem  Wasser.  —  (C,H,Og)2Ba,  +  H,0, 
(bei  150*  gtttroekiMt  (6X  H-  UH,0  (Uber  Sehwefebline  gelrocimet  (101),  +8H,0  (bei  140* 
getrocknet  (100).  Glänzende  Nndcin,  fnst  unlöslich  in  kaltem,  schwer  löslich  in  siedendem 
Wasser.  —  (C,HjOj)jBa  4- 4  FI.jO  (ii).    Weni}^  löslich  in  kaltem,  leichter  in  «icdendem  Wasser. 

—  (C,H,0^}jCa2  +  U|0  (II),  krystaüisirt  erst  aus  concentrirter  Losung  in  warzigen  Aggre- 
gaten, die  sich  dwD  in  kaltem  Waaser  nur  schwer  wieder  IOscd.  —  (C,lI,0,),Zn,  +  2H,0 
(11).   Derbe»  duidisiclttige  Prismen,  in  Iwisscm  Wasser  scliwer,  in  kaltem  fast  gamicht  iBsiidL 

—  (C,H,Og),Cu,  +H,0  (11).  HeUblauer,  Tolnmindeer  Ifiedmdilag.  ~  CgHgO«Ag|  (6). 
Voluminöser  Niederschlag^.    Sehr  beständig. 

Methylester,  C,H,Of(C II3),  (106).  Aus  dem  SUbersals  durch  Metbyljodid  eriialtea. 
Kleine,  seideglänzende  Nadeln.    Schmp.  143^ 

Aetbylestcr,  C,H20g(C,Hj),.  Durch  Einleiten  von  .Salzsäuregas  in  die  alkoholische 
Löauig  der  Stture  (11)  und  auf  syothetiscbem  Wege  (106)  dargestellt  Lange,  seidcglänzende 
Prismen.  Sdmip.  183*  (107,  106). 

Chlortrimesinsäure,  CiH^CKGO^H),  +  H^O  (107).  Das  Chlorid  dieser 
Säure  wird  durch  Behandlung  der  Oj^trimennsäure  mit  Phosphorpentachlorid 

als  ein  gelbliches,  Aber  360*  siedendes  Oel  gewonnen.  Die  durch  Erhitzen  mit 
Wasser  daraus  entstehende  Chlortrimesinsäure  krystallisirt  beim  Erkalten  in  weissen, 

sternförmig  gnippirtcn  Nadeln  oder  Täfelchen,  die  bei  etwa  278°  schmelzen  und 
fast  unzersetzt  subUmirbar  sind.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether,  schwer  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Chloroform.   Eisenchlorid  giebt 

eine  gelbbraune  Fällung. 

Salze,  (C,H,CI04),Ba,  +  7H,0.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem,  aber  sdiwer  in 
heissem  Wasser.  —  Das  Calcinmsals  wid  £e  meisten  andero  nermaleii  Salse  sind  zienlidi 
leicht  lOsKcb.  Ven  saaren  Salzen  sind  di^enigen  das  Galcimns,  Baiinms  and  Knpfan  schwer 
ItfsUcb. 

Sulfamintrimesinsäure,  CeH|-SO,NH,«(COsH)|  (70).  Entsteht  neben 
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Sulfaininuvitinsäiire  bei  der  Oxy  lation  der  Sulfaminmesitylensäuren  mit  überman- 
gansaurem ivaiium.    (S.  unter  Suliaminuvitinsäure). 

Du  »mar«  Kaliunisalc,  C(H,-S0,NH,  (C03),H,K  +  2H,0,  ist  in  der  Winnt  lehr 
Icidit,  in  der  Kilte  sienlldi  adiwer  llfdiclu  Seine  wemi  getfttigte  LBsung  erstant  bdm  Er- 
kalten zu  einer  weicheOi  In^ffittrig  krystalliairten  Masse.  Beim  Erbitten  mit  starker  Satnlnie 
auf  210 — 220°  cntatdit  nuRS  trimeuniaarei  Kalium,  beim  Schmekcn  mit  Kaliumlifdrcnyd 
Qxytnmesinsäure. 

Oxytrimesinsäure,  C^Hj*  OH  ■  (COgH),.  Wurde  gewonnen  dnrcli  an- 
haltendes Erhitzen  von  Phenolnatrium,  resp.  basisch  salicylsaiirem  XaUium  im 
Kohlensäurestrum  auf  schliesslich  360^  (to8,  107),  und  durch  Schmelzen  der  Sul* 
fiuniDtrimennslure  mit.  Kaliumhydroxyd  (70).  Krystallisirt  aus  concentriiter 
witariger  Llteung  in  Waizen  oder  Krusten  kleiner  Prismen  mit  1  Mol.  Kiystall« 
wasser,  beim  Erkalten  oder  Verdunsten  der  verdünnten  Lösung  In  sehr  langen, 
feinen  Nadeln  mit  2  Mol.  Kiystallwasser.  Die  letzteren  Kiystalle  verlieren  1  Mol. 
Wasser  schon  Uber  Schwefelsäure,  das  zweite  entweicht  erst  bei  120^  Bei  10° 
löst  sich  die  wasserfreie  Säure  in  210  'I'hln.  Wasser  (108,  70),  in  hcissem  Wa«;ser 
ist  sie  viel  leichter  löslich.  Leicht  löslich  auch  in  heissem  Alkohol,  schwer  in 
Aether,  unlöslich  in  Chloroform.  Mit  Eisenchlorid  giebt  die  Säure  in  rein  w,iss- 
riger  oder  schwach  salzsaurer  Lösung  eine  ziemlich  intensive,  rölhlich  braune 
Färbung.  Beim  Erhitzen  auf  240—200^  giebt  sie  Kohlensäure  ab  und  liefert 
«•Oxyisophtalsfture,  Salicylsäure  und  Phenol.  Sie  schmilzt  unter  solcher  Zersetzung 
erst  oberhalb  970**- 

Salse  (to8).  Die  normalen  Salze  sind  mit  Autnabme  der  Alkalinke  in  Wasser  uolOs- 
lidi  oder  schwer  ]öslich.  —  (C9FI,Oy).^Ba3-f- 8H.,0.  Krystailini!^c1ar  Niederschlag,  selbst  in 
heissem  Wasner  fast  tinlt^sHch,  —  (C5MjOj)jCa,  +  8  JI.,(  ).  Dem  Bariumsalz  ähnlich.  D.i?  bei 
180°  entwässerte  Salz  löst  sich  aber  in  kaltem  Wasser  tiemlich  leicht  auf,  um  sich  nach  einiger 
Zeit,  schneller  beim  Erwärmen,  in  grösseren,  breiten,  wasserhaltigen  Nadeln  wieder  al»uscheiden. 
—  C|H,Of  Ag,  +  8  H,0.  Kiystallinifcher  NiederscUag,  aus  heissem  Wasser  in  kugeligen 
As^regaten  kleiner  Nadeln  kijrttallisirbar.  —  Satt re  Sake:  (C,H(0f),Ba{4<  6H3O0-  Wird 
aus  der  k.ilt  gesättigten  Lösung  der  SSure  durch  Chlorbarium  in  kleinen  Nadeln  gefallt.  Selbst 
in  heissem  Wasser  schwer  loslich.  (C,,MjO.)^.Ca 6HjÜ.  .Scheidet  sich  beim  Erkalten 
einer  mit  Chlorcalcium  versetzten  Lösung  der  Säure  in  langen  Nadeln  ab.  Wenig  löslich  in 
kaltem,  sdir  leickt  in  heissem  Waaser* 

Der  Trifltkjrlester,  C,H,*OH'(CO,«C,H,},  (io8>,  ktystnOisIrt  aus  Alkohol  in  langen 
Plrtemcn.  Schmp.  84  Unter  geringer  Zersetzung  destillirhar.  Mit  kalter  alkoholischer  Nation^ 
lauge  entsteht  die  Natriumverbindung,  C,Hj'ONa'(CO j-C,Hj)j,  als  voluminöser,  aus 
kleinen  Nadeln  bestehender  Niederschlag,  der  sich  bald  zu  grossen,  schiefwmkligen  Prismen  um- 
formt. Sie  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  wenig  löslich  in  heissem  AlkohoL  Beito  Kochen 
mit  Wasser  Idst  de  sich  su  dem  Natrinmsak  der  DÜthylcstersltttve. 

Die  DiStbflestersUnre,  CcH,  0H'(CO,-C,H,VCO,H  +  H,O  (to8).  wird  aus 
ibrem  Natrinmsalz  durch  Salzsäure  krystallinisch  gefällt.  Sie  krystallisirt  aus  heissem,  ver- 
dünntem Alkohol  in  langen,  flachen  Nadeln,  die  tiber  Schwefelsäure  oder  liei  10Ü°  wasserfrei 
werden  und  dann  erst  bei  UÜ"'  schmelzen.  Ihr  Natriumsalz  bildet  ziemlich  leicht  lösliche, 
baarfeine  Naddn. 

BeBSoylmesitylen,  C^H3(CH,),  CO  C6Hj  (109).  Aus  Mesitylen,  Benzoyl- 
chlorid  und  Aluminiumchlorid  gewonnenes  Keton.  Schmp.  29  ^  Siedet  Über  360^ 

Mesitylenphtaloyl säure,  CeH,(CH|),*CO*C«H4*CO,H  (iio).  Entsteht 
durch  Einwiricung  von  Phudsaureanbydrid  aus  Mesitylen  bei  Gegenwart  von  Alu- 
miniumchlorid. Fast  unlfislich  in  Wasser.  Krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in 
feinen  N^rieln,  besser  aus  Eisessig  in  kleinen,  rhomboiKienutigen  Kiystallen. 
Schmp.  212— 212'ö^ 
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Mcsilylen-Orthobenzylbenzoesäure,  C9H,(CH3)j  -  CHj-C^H^  •  COę,H 
(iii).  Wird  aus  der  vorigen  Verbindung  durch  Rediiction  mit  Zinkstaub  und 
Ammoniak  erhalten.  Krystallisirt  aus  Alkoiiol  in  feinen  Nadeln,  die  bei  221° 
schmelzen. 

Mesityli)htalid,    CgH2(CH3)3- CHcT^^^^^CO  (iii).    Entsteht  bei  der 

Kcduction  der  Mcsitylenphtaloylsaure  mittelst  Zink  und  Salzsäure.    Kurre,  dicke 
Nadeln.    Schmp.  ir.3— 184**.  O.  Jacobsen. 

Methylvcrbindungen.*j 

Methylalkohol,  Holzgeist,  CH.,OH.  Derselbe  entsteht  bei  der  trockenen 
Destillation  des  Holzes  (i),  der  Runkelrüben melasse  (2)  und  des  ameisensauren 
Caldams  (3}.  Er  findet  rieh  in  den  Produkten  der  witnifen  DeedUatkrn  ver- 
schiedener Pflanzen  (10)  und  bildet  als  Salkyisäureäther  den  Haoptbestandtheil 
des  Gaultheriaöls. 

Darstellung.    Der  Methylatkoliol  idrd  im  Grosien  aus  (U-n  wä.csrigen  Produkten,  welche 

bei  der  trockenen  Destillation  des  Hohes  entstehen,  dem  sogen.  Holressip,  dargestellt.  Derselb« 
wird  zunächst  mit  Actrkalk  tit)cTs.1ttij,'t,  dann  dcsiillirt,  aus  dLiii  llbergchenden  Alkohol  durch 
Wasser  die  öligen  Beimengungen  gefallt,  und  dciselbe  dann  mehrfach  über  Aetzkalk  destUUrL 
Der  so  dargestellte  Metbylalkoliol  ist  jedodi  nicht  tdiij  sondern  enthalt  wechadndie  Mengen  von 
Aldehyd,  Metlqrtacetal,  Mono«Di>THDiethylamin,  EssigsHiiremcthylSIlier,  AUyIalkoliol,  Aceton  und. 
Homologe  desselben.  Um  ihn  lu  reinigen,  wird  er  in  Oxalüther  (4),  Bcnzoijsäurcäthcr  (6)  oder 
Ameisens^tircrlthcr  (7)  überi^'cfllhrt,  dic«e  mit  Wasser,  Ammoniak  (ę)  oder  .Mkalien  lerlcgt  und 
der  Alkoluil  durch  Destilliren  Uber  Aettkalk  getrocknet    Zur  Entfernung  des  Acetons  aus  dem 

•)  i)  Di\M.\s  u.  PEt.tr.oT,  Ann.  15,  pag.  i.  2)  Vinck^t.  Rcr.  ro,  pnfj.  490.  3)  Lieben  u. 
I'ATHRNi^,  Ann.  167,  pag.  293.  4)  Wrtrtl.i.K ,  Ann.  81,  pa^.  376.  5)  Kk.x.mlr  u.  GrodZKI, 
Bcr.  7,  pag.  1494.  6)  CaRKJS,  Ann.  i  10,  pag.  210.  7)  K-Ramlk  u.  Gkuuzki,  Ber.  9,  pag.  I928. 
8)  Rkgnault  tt.  VnxmiAK,  Ber.  17  (R.),  pag.  415.  9)  Ber.  19  (R.),  pag.  731.  10)  MAQOBMI«, 
Ber.  19  (R.),  pag.  33;  Gvtzkit,  Ann.  340,  pag.  345.  11)  Schiff»  Ann.  330,  pag.  loa 
12)  KoNoWALow,  PoGG.  Ann,  (2)  14,  pag.  40.  13)  Schifk,  Ann.  223,  jiag.  69.  14)  Durać, 
Jahresber.  1872,  png.  55;  DucLAfX,  Ann.  chim.  (5)  13,  pag.  87.  15)  Jahn,  Ber.  13,  pag.  983. 
16)  LsfiEL  u.  Greene,  Jahresber.  1S78,  pag.  388.  17)  Frohuch.  Ann.  202,  pag.  295. 
18)  DB  FoxatAMD«  fier.  19  (R.),  pag.  483,  672,  673.  19)  Kanr,  Ann.  19,  pag.  168.  30)  WiUiAW, 
Jahresber.  1876,  pąg.  333.  31)  Kucpł,  Joum.  pr.  Che».  35,  pag.  536;  db  Fobcbakd,  Ber.  19  (R*)» 
pag.  336.  22)  ERUtMiKVKB  tt.  Kbibcmbaumbi,  Ber.  7,  pag.  699.  33)  Regnault,  Jahresber.  1863»  • 
pag.  70.  24)  RFil>-TKtv,  Handb.  (2)  i,  pag.  293.  25)  Bertkei.ot,  Ann.  chim.  (5)  23,  pag.  185. 
26)  FRir.DEt.,  Bcr.  S,  pag.  1193.  271  Oers.,  Ikr.  lo,  paj;.  492.  28)  Reg.nault,  Ann.  34,  pag.  29. 
29)  .Sanumeyek,  Bcr.  19,  pag.  859.  30)  Sikkckek,  Ann.  91,  pag.  82.  31)  Bertoni,  Bcr.  16, 
pag.  786.  32)  Dumas  n.  Pbugot,  Ann.  15,  pag.  36;  Lba,  Jahresber.  1863,  pag.  387. 
33)  Cabius»  Ann.  iio^  pag.  309;  in,  p«g.96.  34}  Dumas  vu  Pbugot,  Ann.  15,  pag.  40. 
35)  Claesson,  Joura.  pr.  Chcm.  19,  pag.  240  u.  ff.  36)  Schabus,  Jahresber.  1854,  pag.  552. 
37)  BEHRF.Ntj,  Joum.  pr.  Chem.  15,  pag.  32.  38)  Kaxk,  Ann.  20,  png.  190.  39)  Claesson 
u.  Lundwau,,  Ber.  13,  pag.  1699.  40)  Schuf,  Ann.  103,  pag.  1Ć4.  41)  Ders.,  Ann.  102, 
P<^g- 334— 337-  42)  KowAunvsinr,  Ann.  119,  pag- 303.  43)  Wkger,  Ann*  321,  pag.  89. 
44)  CkAFTS»  Jahrnber.  1870,  pag.  503—6.  45)  EasunN  n.  Bouqubt,  Ann.  60^  pag.  351 ;  ScBtn, 
Ann.  SuppL  5,  pag.  154.  46)  FiIBDSi.  u.  Crai  ts,  Ann.  dum.  (4)9,  pag.  5;  Ann.  136,  pi«.a09. 

47)  CuU.VCLER,  Bcr.  13,  pag.  1698.  48)  ROESE,  Ann.  205,  pag.  22S  — 231.  40"^  ?CHFE!NER, 
Joum.  pr.  Chero.  22,  pag.  357.  50)  RiCHE  u.  BAknv,  Ber.  S,  pag.  697.  51)  Krell,  Ber.  6, 
pag.  1310;  Krämer  u.  Grodzki,  Ber.  7,  pag.  1492;  9,  pag.  1928.  52)  Krämer,  Her.  13, 
pag.  I003.  $3)  GOttio,  Ber.  si,  pag.  56t.  S4)  I'«'*»!  Ber.  31,  pag.  1833.  55)  Mbssimgbk, 
Ber.  3t,  pag.  3366b  56)  db  PoNcr,  Ber.  18  (R.),  pag.  $6{  Hbhnbb,  Ber.  ao  (R.),  pag.  150. 
57)  Clarkk,  Her.  11.  pag.  1505^6.  58)  Sai  omon,  Joum.  pr.  Che».  8»  pag.  II7.  59)  CABOVBa, 
Bjwz.  Jahresber.  37,  pag.  548;  BsRaNO,  Ann.  izS»  pag.  333. 
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MeUiyLiikohol  leitet  man  Chlor  (9)  in  denselben  und  trennt  das  dabei  entstehende,  bei  119 — 120^ 
•icdend«  Mono-  and  Didilonioetoo  dutcfa  fiactioDiite  DcstiUitioD  tca  dem  Alkohol.  Ein  ganz 
ictoer  Medijddkoltfd  (8)  catetebt  dnrch  Auflösen  von  1  TU.  Jod.  in  10  Thlo.  Alkobol,  Zusäti 
von  Katmnlaiigc  bk  zur  EnlflbbttDS  and  voirichtiget  AbdestiIHvm. 

Methylalkohol  ist  eine  dttnne  Flüssigkeit  von  aromatisrhem  Geruch  und 
brennendem  Geschmack.  Siedet  (it)  bei  64*8*  unter  763  Millim.  Druck. 
Spec.  Gew.  (11)  =  0-747G  hei  G4  S°,  4-;  0-810  bei  15^  Dampfspannung  (12) 
72-4  Millim.  bei  15";  1Ó3-4  bei  2'J-.3;  205-4  bei  43-0^;  470-3  bei  öS-d°]  75r,T) 
bei  6j  4".  Capillaritätsconstante  (13)  beim  Siedepunkte  :i*=  5-107.  Der  Metbyl- 
alkohol  ist  in  vieler  Beziehung  dem  Aethylalkohol  ähnlich.  Er  brennt  mit  nicht 
leuchtender  Flamme.  Wirkt  iimeritch  eingenommen  beranschendt  in  concen- 
triitem  Zustande  giAig.  Er  löst  Fette,  Ode,  Harze  etc.  Wird  er  mit  Wasser 
gemischt  so  tritt  unter  WMrmeentwicklang  Contraction  ein.  Die  specifischen 
Gewichte,  Siedepunkte,  specifische  Wärme  des  wissrigen  Methylalkohols  sind 
von  DupRć  (14)  und  Duclaux  (14)  ermittelt.  Der  Alkohol  wird  leicht  zu  Form- 
aldehyd und  Ameisensäure  oxydirt.  Bei  der  Destillation  über  erhitzten  Zink- 
staub (15)  entsteht  fast  glatt  (neben  wenig  Methan)  Kohlenoxyd  und  VVa^serstof?. 
Bei  der  Einwirkung  von  Zinnchlorllr  auf  Methylalkohol  (16)  entstehen  wesentlich 
gasförmige  KohIenwasserst<łffe,  CnH  ,  ,  neben  wenig  Hexamethylbenzol.  Durch 
Einwirkung  von  Kalium,  Natrium  und  Tlialliiim  auf  den  Alkohol  entstehen  Alkoho- 
late.  Die  Natrtumverbindung  (17)  hat  die  Formel  CHgONa+SCHjOH.  Sie  wird 
bei  170"  alkoholfrei.  Methylakohol  (53)  verschiedener  Concentration  vereinigt  sich 
mit  Aetsnatron  au  verschieden  zusammengeseteten,  krystallinischen  Verbindungen. 

Anwendung  wasserfreien  Alkohols  entsteht  die  Verbindung  SNaOH  +  CCH^O. 
Mit  Aetzkali  entsteht  die  Verbindung  SKOH+öCH^O.  Grosse,  bei  110° 
schmelzende  Tafeln  (54).  Der  Methylalkohol  liefert  mit  Basen  ur.d  Salzen 
Additionsprodukte.  C h  1 0  r  c  a  1  c  i  u  m  v c  r b i  n  d  11  n  g  ( i  ()\  Ca Cl ^  •  4  C II 0  H .  Sechs- 
seitige Tafeln,  welche  durrli  Wasser  gespalten  werden.  IJarytverbindung  (lö), 
3BaO-4CHjOH,  pcrlnnUterglänzende  BläUchen.  —  Ba t) •  2 C H3O H  2H3O. 
Glänzende  Prismen.  Pentachlorantimonverbindung  (20),  SbCl^  CRjOH, 
Bei  81^ schmelzende  Blätter.  Kupfer8nlfatverbindung(2i),  CuSO^  ^CH^OH. 
Biaugrflnes  Krystallpulver. 

Nachweis  und  Bestimmung  des  Methylalkohols  (50,  56).  Zum  Nach- 
weis und  zur  Bestimmung  des  Methylalkohols  im  Aethylalkohol  benOtzt  man  das 
Verhalten  des  Methylanilins,  bei  der  Oxydation  einen  rothvioletten  Farbstoff  zu 
liefern.  Man  behandelt  den  fraglichen  Alkohol  mit  Jod  und  amorphem  Phosphor, 
erhitzt  das  gebildete  Jodid  mit  Anilin,  scheidet  das  Methylanilin  durch  Alkali 
ab,  und  führt  es  durch  ein  Geniisch  von  Chlornatrittm,  Kupfernitrat  und  Quarz- 
sand in  Methylviolett  über.  Das  Produkt  wird  in  Alkohol  gelöst,  und  der  Gehalt 
an  Methylalkohol  durch  \'ergleichung  mit  Farbstoltlosung  von  bekanntem  Gehalt 
oder  durch  vergleichende  Furbeversuclie  bestimmt. 

Zur  Prüfung  des  käuflichen  Methylalkohols  (51)  wird  ebenfalls  das  Jodid 
dargestellt  und  aus  der  Menge  desselben  der  Alkoholgehalt  berechnet  Um  die 
Menge  des  Acetons  (5s)  im  Holzgeist  zu  bestimmen,  behandelt  man  denselben 
mit  Jod  und  Aetznatron  und  berechnet  nach  der  Menge  des  gefundenen  Jodo- 
forms den  Acetongehalt.  Auf  der  UeberfÜhrung  des  Acetons  in  Jodoform  durch 
Jod  und  Alkalien  beruht  auch  eine  titrimetrische  Bestimmung  des  Acetons  (55). 

Methyl ätber,  CH^OCH,,  entsteht  beim  ErbiUen  von  Methylalkohol  mit 
Schwefelsäure. 
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Zur  DiMidlung  (22)  eitihzt  man  1*3  Thk.  Methylalkohol  mit  2  Tbl».  Sehwefdrtiudiydnit 
avf  140^  befreit  das  entwdehcndc  Gas  darch  Nalranlaagc  von  adiwefliger  Siiue  und  Icilel 

es  (lann  in  concentrirte  Schwefelsäure,  welche  ihr  GOOinches  Vol.  absoiUit  DttiCh  Eintropfen 
der  schwefelsauren  LOning  in  den  g^chen  GewichtstbeQ  acbirach  erwlnntea  Waner  wild  der 
Acther  rein  erhalten. 

Farbloses  Gas,  welches  bei  — 23  6  siedet  (23).  Absolute  Siedeteniperatur 
(34)  129*6**.  Spec.  Gew.  =  1-617.  Verbrennungswärme  (25)  (l  Mol.)  bei  con- 
stantem  Druck  «—  344*2  Cal.,  daher  Bildungswfiime  (aus  amorpher  Kohle) 
a  56*8  Cal.  37  Vol  Aether  sind  bei  IS"*  in  1  Vol.  Wasser  Utelich.  Er  verdmgt 
sich  mit  Salzsäure  («6)  zu  einer  leicht  zersetzbaren  Verbindung.  Durch  Einwirkung 
von  Chlor  entstehen  Substitutionsprodukte. 

Chlornicthyläther  (27),  CH,OCn.^Cl,  siedet  unter  759  Millim.  Druck  bei  59-5.  Zer- 
«ptrt  eich  mit  Wasser  in  Salzsäuie»  Metiiylalkohol  and  Triozjrmetbjlen;  mit  Ammoniak  in  Hein* 

methylen.nniin. 

Dicblormethyläther  (28).  CH,OCHClj,  siedet  bei  105°.  Spec.  Gew.  =  l'Sld  bei  20**. 
TetraehlofttetlirUther  (28),  (CHCI,),0,  siedet  bei  130".    Spec  Gew. »  1'606 
bei  80*. 

Perchlormethylather  (28),  Ca,OCa,,  siedet  bei  100*,  Spec.  Gew.  =  1*597.  Die 
Dampfdichtc  entspricht  der  halben  Molekularformel.  ZeifiÜU  wahiscbeinlich  in  Chlorkohlenoxyd 
und  Vierfachchlorkohleostoff: 

c,cicO  a  cQ« + coa,. 

MethyUther  der  anorganischen  Säuren. 

Methylhypochlorit  (39),  CH3OCI,  entsteht  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  Mischung  von  3  Thln.  Methylalkohol  und  4  Thln.  Natronhydrat  Siedet 
unter  726  Millim.  Druck  bei  12°.    P^xplodirt  entzündet  sehr  heftig. 

Salpetrigsaures  Methyl,  Methylnitrit,  CH3ONO,  entsteht  durch  Be- 
handlung von  Methylalkohol  mit  Salpetersäure  (30)  unter  Zusatz  von  Kupfer 
oder  arseniger  Säure.  Wird  am  besten  durch  Einwirkung  von  Methylalkohol 
auf  Ainylnitrit  (31)  dargestellt.  Gas,  welches  in  einer  Käliemischung  flüssig  wird 
und  bei  —12''  siedet.    Spec.  Gew.  =  0  991  bei  h-  15°  (flüssig). 

Salpetersaures  Methyl,  Methylnitrat  (32),  CHiONO^,  entsteht duieh 
Destillation  von  Methylalkohol  und  Salpetersäure  bei  Gegenwart  von  Ilamstoffl 
Siedet  bei  66  ^   Spec.  Gew. «  1-182  bei  20^  Explosiv. 

Schwefligsaures  Dimethyl  (33),  SO(OCHj)j,  wird  durch  Einwirkung 
von  Methylalkohol  auf  Thionylchlorid,  SOClj,  dargestellt,  Oelige,  bei  121-5® 
siedende  Flüssigkeit,  welche  schon  an  feuchter  Luft  unter  Bildung  von  Methyl- 
alkohol und  schwefliger  Säure  zersetzt  wird.    Sjjec.  Gew.  1  0456  bei  i6"2°/4**. 

Me  thy!  sch  we  fei  säu  rc  (34,  35),  CH  OSO^.OH.  Dieselbe  entsteht  beim 
Vermischen  von  Methylalkohol  mit  conccninner  Schwefelsäure  oder  mit  Schwefel- 

Säurechlorid,  SO^^i^i  • 

Zur  Darstellung  läs<^t  man  I  TIil.  Methylalkohol  und  2  Thle.  Sdiwefelslnie  eimge  Stunden 

ir\  der  Wärme  stehen,  vfrf!lSnnt  mit  Wi  -er,  fl^ersSttigt  mit  kohlensaUtem  Barium  und  tttUffi 
das  methylschwefelsaure  Barium  genau  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 

Oel,  welches  bei  — 30°  noch  nicht  erstarrt.  In  Wasser  und  wasserfreiem 
Aether  sehr  leicht  löslich,  weniger  in  Alkohol.  ZerföUt  bei  der  Destillation  in 
Schwefelsäure  und  schwefelsaures  Dimethyl.  Die  Salze  (36, 38,  5  7)  bind  beständiger. 

Kaliumsals,  CH,SO«K -|- łH,0,  bildet  aerfliessUche  Tafeln. 

BaHwmsalz,  (CIl3SO,),Ba  +  2H,0.    Monokline  Tafeln,  «eldw  laiebt  venrittem. 

Calciumsali,  (CH,S04),Ca.    Zerflice'^liche  Octaeder. 

Bleiaalz,  (CH|S04),Pb -i-H,0.   Zerfliessüche  Prismen. 


Digitized  by  Google 


MetbylvcibnidiinseB. 


MI 


Chlorid  (37X  CHsSOjG.  Durch  Emwiikung  von  1  Mol.  Methylalkohol 
«if  1  Mol.  Schwcfdsäiuredichlorid,  SO^Cli,  dargestellt,  ist  ein  heftig  riechendes, 
nicht  nnzerselst  nedendes  Oel. 

Schwefelsfturedimethyläther  (35),  SO,C^q^^'.  Derselbe  entsteht  bei 

der  Destillation  von  Metiiyialkohol  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  bei  der 
DestilliUton  •  von  wasserfreier  Metbylscfawefelsäure,  am  besten  im  Vacuum  (39). 
Flüssigkeit^  welche  bei  ISS"*  siedet.  Spec.  Gew.  ^  1*324  bei  Liefert  mit 
ttberschflssigem»  ätherischem  Ammoniak  methylschwefelsaures  Methylamin  (39). 

Methylphosphorige   Säure  (40),    1'\^qi}^'-     Ourch   Eintröpfeln  von 

Phosphortrichlorid  in  Methylalkohol  dargestellt,  ist  ein  zertliesslicher  Syrup.  Salze 
sind  meist  amorph.  Durch  Kinwirkung  von  Methylalkohol  auf  Phosphortrichlurid- 
Flatinchlorür  entsteht  die  in  gelben  Nadeln  krystalUsirendeVerbindting,  (CHj),ru,- 
Pt*Q|. 

Methylphosphorsäure  (41),  ^^C^^^j^'»  entsteht  durch  Einwirkung  von 

Methylalkohol  auf  Phosphorpentachlorid. 

Bariumsalt,  CH^PO^Ba -f- H,0,  und  Calciumsalz,  CH,PO^Ca  +  2H,0,  büdeo 
^bucndc  Bttttcben. 

Dimethylphosphorsflure  (41),  POC^^jj  entsteht  beim  Eintragen 

von  Phosphoroxychlorid  in  Methylalkohol.  Stark  saurer  Syrup.  Calciumsalz, 
[(CH,),P04],Ca,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Drusen. 

Phosphorsäuretriinethylather  (43),  FO(OCH,),,  aus  phospborsaurem 
Silber  und  Jodmetliyl  dargestellt,  siedet  bei  197-3*^  (corr.).  Spec.  Gew.  ==  1*2378 
bei  0".  Aasdehnung :  9/ 1  h-  00, 1 051 6    —  0*0»  19105  * —  0-0 j  1885 1  •/*. 

Dimethyldithioph  osphorsiure  (42),  PH-0,S2(CH,),,  and  Dithiophosphoisltoretii« 
mcthyläthcr  (42),  PO^S^CCH,)!,  eotstcbeo  divcb  Bimrirkitog  von  Acthylalkobol  auf  Fhoipbor* 

penta&uind. 

Arseoigsäuretrimethylather  ^44^.  AsO,(CH,),,  durch  Einwiiicung  von  Natrium- 
n«di7lat  auf  Ancntriclilorid  oder  von  JodiiMihyl  muf  amnfgwiiirM  Silber  itxgMt%  ist  cto« 
imicnetst  bei  ISS— siedende  FMeeigkeit   Spce.  Gew.»  1*428  bei 

Arienikflaretrimethylnther  (44),  AsOf(CH,),,  entsteht  aus  JodmcOyl  und  «CMOil^ 
•Mtrem  Silber,    Siedet  bei  213—21.^°.    Spec.  Gew.  =  1-509  bei  14-5 ®. 

Borsäuretrimcthylttther  (45),  BO,(CH,),,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Bortri- 
cblorid,  BQ,,  auf  alwolalen  Hethflalkohol  uod  ist  eine  farblose,  durchdringend  riechende 
FlBMigkeit,  wddi»  bei  85'  siedet.  Spec.  Gew.  »0-940  bei  0*.  ZerfUlt  mit  Wasser  in  seine 
Coniponenten. 

Orthokieselsäuremethyläther  (46),  SiCOCnj)^,  entsteht  neben 
Hexamethyldisiücat  bei  der  Einwirkung  von  Methylalkohol  m  f  Silicumtetrachlorid. 
Farblose,  ätherisch  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  120—122°  siedet.  Spec. 
Gew.  1  0589  bei  0**.  Durch  Erhitzen  mit  Siiiciumtetracblorid  entstehen  die 
Chlorbydrine: 

Dikieselsäu reh cxamethyläther  (46),  Si2,0(OCH3)^,  ist  eine  bei  201  bis 
202-5°  siedende  Flüssigkeit.    Spec.  Gew.  =  1  1442  bei  O''. 

Metbylkohlensäure»  ist  iür  sich  nicht  beständig,  jedoch 

in  Form  eines  Baiiumsakes  bekannt. 

Kohlensäuredimethyläther,  COC!^q[_^^\  wird  durch  Kochen  von 
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Chlorkohlensäutemethylftther  (47)  mit  Bleioxyd  dargestellt.  Siedet  bei  90*6  (corr.) 
(48)  bei  91°  (49)  unter  732  Millim.  Druck.  Spec,  Gew.  =  10G5  bei  17^  1069 
bei  22^  Erstarrt  unter  0°  zu  eisähnlichen  Krystallen  (48),  welche  bei  -f-O'ö" 
schmehcn.  Ziemlich  betrJirhilich  in  Wnsscr  löslich  und  daraus  durcli  Chlor- 
calrium  fällbar.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  entsteht  bei  78— 79°  schmelzender 
Perchlormethyläther  (47),  C 0,(003)2. 

Chlürkuhlejii.äuremethyläther  (48),  CICOOCH3,  durch  Einwirkung  von 
Chlorkohlenoxyd  auf  Methylalkohol  dargestellt,  siedet  bei  71 '4°  (corr.).  Spec. 
Gew.  =  l'236  bei  15^   Wird  leicht  durch  Wasser  zersetzt. 

Methylxanthogens£iure(57,58),CS^gj^       Das  Kaliunisalz  entstehtdurch 

Einwirkung  von  metliylalkoholischem  Kalium  auf  Schwefelkohlenstoff.  Spec. 
Gew.s.  1-7002  und  1  6745  bei  15-2°.   Liefert  mit  Jodmethyl  den  bei  167—168° 

siedenden  Metbytöther,  CS^^^K 

Tritbiocarbon8äiiretnethylflther(59),  CSjCCHy^j.  Durch  Destillatioii  von 
methylfltherschwefelsaurem  Calcium  mit  trithiocarbonsaurem  Kalium,  KjCSg»  dar- 
gestellt» ist  ein  gelbes,  durchdringend  riechendes  Oel,  welches  bei  204—205^ 
siedet.     Spec.  Gew.  s  1*159  bei  18^    Bildet  ein   krystalUnisches  Bromid, 

CS,(CH3),Br,. 

Carbaminsäurem ethyläther  und  Thiocarbaminsäureäther.  Siehe 
Artikel  »Harnstoff«,  1kl.  V,  pag.  98. 

Methan,  Sunii>fga,s,  Methylwasserstoff,*)  CH^.  Dasselbe  findet  sich 
als  Exbalation  an  der  Erdoberfläche,  besonders  in  der  Umgebung  des  kaspischen 

*)  i)  Bi  lsen,  Ga.s.  Method.,  pa^.  157.  2)  RoGi,  Jshietber.  iS6s,  {Mg.  528.  3'  Fm-kt, 
Jaiiresbcr.  1S63.  pag.  fijS.  4)  BroüIE,  Ann.  169,  pap.  270.  5)  Rkrthrlot,  Jahreisber.  1856, 
pag.  421.  6;  Jaii.n,  Bcr.  13,  pag.  127.  7)  BEKTHtLüf,  jałtresbcr.  1S57,  pag.  267.  8)  DuMAS, 
Ann. 33,  pag.  iSi — 88.  9)Bi;.NSEN,  Gas. Methoden,  pag.  158.  lo) ScHORLEMMEK,  Chem.N.29,  pag. 7. 
11}  Gladstonb  u.  Thun,  Ber.  17  (R*)«  V^i'  S'^*^  Bbrthblot,  ficr.  14,  pag.  1555:;  Tuomsrn, 
Ber.  13,  pag.  1333.  13)  IteaTHBLOT,  Aon.  123,  pag.  207.  14)  Dumas  u.  Pbugot,  Ann.  15, 
pag.  17  u.  ff.  15)  Grovks,  Ann.  174,  pag.  37S.  16)  Vincent,  Ber.  12,  pag.  392.  17)  Regnault, 
JaliresbcT.  1863,  pag.  70.  18)  Vincknt  u.  Delachanal,  Ber.  12,  pag.  381.  19)  Ri'cnault,  Ann.  33, 
pag. 332.  20) Koi.uk,  Aun. 45,  pag. 41:  54, pag.  146.  21) Hofmann,  Ano.  II 5,  pag. 2Ö4.  22) Priedel 
u.  Silva,  Jahresber.  187:2,  pag.  299.  23)  Gkuthrii,  Aon.  107,  pag.  2 12.  24)  Tüorpb,  Chem.  Soc.  37, 
pag.  195—203.  2S)  Schipp.  Aoo.  220,  png.  95.  26)  Den.,  Aoo.  223,  pag,  72.  27)  PAWtawsKV, 
Ber.  16,  pag.  2633.  28)  Thomsen,  Ber.  15,  pag.  3000.  28a)  Regnault  u.  Vii.i.kjean,  Bcr.  iS  (R.). 

P^S-  3^7-  29)  Goi.USCHMll>T,  Bcr.  14.  pni^.  92S.  30)  SrnÜTZENBKRGKR,  Zeitsclir.  Chem.  1868, 
pag.  631;  AKAJSTRONn,  folirn.  pr.  Cliem.  i,  p.n^'.  244.  31)  GuSTAVSn.v,  Zcitschr.  Chem.  1871, 
pag.  615.  32)  KoLHt,  Ami,  54,  pag.  14Ó.  33;  uf.  Korcrand,  Bcr.  16,  pag.  5Ó5.  34)  tiAMiL- 
TOlff,  Ber.  14.  pag-  674.  35)  Gostavsoh,  Ber.  14,  pag.  1709.  36}  Den.»  Ann.  172,  pag.  173. 
37)  ScrXffbr,  Ber.  4,  pag.  366.  38)  Bolas  u.  Grovx,  Ann.  156,  pag.  60.  39}  Habsrnann, 
Ann.  167,  pag.  174.  40)  Waiu^  Ber.  11.  p.Tg.  2239.  41)  Taternó,  Jahresber.  1871,  pag.  259. 
42)  Hon-,  Bc-r.  10,  png.  678.  43)  S.\KURAI,  Bcr.  18  (R.),  pag.  266.  44)  Hf.NRV,  Ber.  18  (R.), 
pag-  53'^-  45)  I'RIBRAM  u.  Handl,  Wien.  Monatsh.  2,  pag.  644.  46)  Forcrand,  Jahresber.  1880, 
pag.  472.  47)  Meyer  u.  StOrrr.  Ber.  5,  pag.  39;  Meyer,  Ann.  171,  pag.  32.  48)  Kolbe, 
Cbem.  $,  pag.  427.  49)  PRBiBtscfi,  Jouro.  pr.  Chem.  8,  pag.  310.  $0)  Mrybr  u. 
LocuBR.  Ann.  i80b  pag.  164.  51)  TsciikkniaKi  Ann.  180,  pag.  t66.  52)  Mrver  u.  Constam, 
Ann.  21 1,  pnj;.  328  —  236.  53)  Lecco,  Ber.  9,  pnj^.  705:  Kł.Micic,  Ber.  10,  pag.  140.  54)  Vii.mers, 
Bull.  41,  pag.  282.  55)  Scur^cuKOFF,  Ann.  119,  pag.  247.  56)  Tscjir.RNiAK,  Ber.  8,  p.ig.  608. 
57)  LOSANITSCU,  Bcr.  17,  pag.  84S.  3S;  SitNHOL'SE,  Ann.  ö6,  pag.  241.  59)  Kekulć,  Ann.  101, 
pag.  212.   60)  Der«.,  Aoo.  106,  pag.  144.    61)  Mills,  Ano.  160,  pag.  177.    62)  RascmiCi 
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Meeres  bei  Baku  und  auf  der  Halbinsel  Apsscheron,  femer  an  mehreren  Orten 
Nord-Amerika's  (Pittsburg)  und  Italiens.  Die  aus  sogenannten  Schlammvulkanen 
ansströmenden  Gase  bestehen  theilveise  aas  reinem  Sumpfgas  (1),  z.  B.  bei 
Boulganak  in  der  Krim,  theils  sind  sie  gemischt  mit  Kohlensäure  und  Stickstoff.  Mit 
denselben  Gasen  gemengt  kommt  es  in  dem  Schlamme  von  Teichen  und  Sümpfen 
(Sumpfgas)  vor,  entstanden  durch  Fäulniss  von  organischen  Resten  unter  Wasser. 
Dieselbe  Zusammensetzung  besitzt  das  Grubengas  in  den  Steinkohlcngruben. 
Es  findet  sich  ferner  in  den  Darmgasen  von  Menschen  (2),  in  den  Respirations- 
gasen  (3)  von  Kälbern  und  Schafen  und  im  Steinsalz.  Das  Knisicri>aiż:  von 
Wielicska  entwickelt  nach  Bunsek  beb»  Auflösen  in  Waner  &st  reines  Methan. 

Das  Methan  entsteht  unter  dem  Einflüsse  des  elektrischen  Funkens  aus 
Kohlenoxjrd  und  Wasserstoff  (4): 

CO  +  6H-iCH4  +  H«0, 
beim  Ueberleiten  von  Schwefelwasseistoff  und  Schwefelkoblenstoff  Uber  glühendes 
Kupfer  (5): 

2H5S  H-  CS2  bCu  =  CH,  4-  4CU2S, 
beim  Erhitzen  von  Schwefelkohlenstoćl  mit  Jodphosphonium  (6),  beim  Erhitzen 
von  Chloroform  oder  Chlorkohlenstoff  mit  Kupfer,  Jodkalium  und  Wasser  (7)  im 
Rohr  oder  beim  Durchleiten  derselben  mit  flberscbOssigem  Wasserstoff  durch 
dn  rothgtflhendes  Rohr  (7),  bei  der  Reduction  von  Halogensubstitutionsprodukten 
des  Sumpfgases»  beim  Glühen  von  essigsauren  Salzen  (S)  mit  Aetdwlk  oder 
Aetzbaryt.  Gemengt  mit  anderen  Gasen  entsteht  es  bei  der  Destillation  von 
Steinkohlen,  Holz  etc. 

(CH,COO)tBa  -h  Ba^jJ  ^  SCH«  +  2CO,Ba. 

Chemisch  reines  Methan  entsteht  durch  Zersetzung  von  Zinkmetbyl  oder 
von  anderen  Methylenmetallverbindungen  mit  Wasser. 

(CH,),Zn     8H,0  —  2CH4  +  Zn(OH)t. 

Zur  Darstellung  (9,  10)  von  Methan  wird  essigsaures  Natrium  oder  Kalium  mit  ent- 
wässerter  Soda  und  Aetxkalk  oder  Baiyt  geglttbt,  oder  man  serwtzt  Jodvwthyl  mittelst  eines 
Zinkkupferelemćntćs  (it). 

Methan  ist  ein  farb-  und  geruchloses  Gas.  Spec.  Gew.  =  0*559.  Kritischer 
Punkt  (78)  unter  £4*9  Atm.  Druck  —  61'8.  Siedet  unter  770  Millim.  Druck  bei 
—164",  erstarrt  unter  80  Millim.  Druck  bei  — 185'8^  Absorptionsco^fBcient  (9) 
m  kaltem  Wasser  ist  ungefthr  0*05»  in  kaltem  Alkohol  0*5.  Es  brennt  mit 
blasser  und  schwach  leuchtender  Flamme,  die  Leuchtkraft  wurde  von  Wright  (74) 
bestimmt  Verbrennungswärme  (12)  =  213*5  Cal.  Mit  Luft  gemengt  bildet  das 
Methan  ein  explosives  Gas.  Die  Explosivität  hört  auf,  wenn  1  Vol.  Methan 
16  Vol.  Luft  beigemischt  sind. 

Sehr  beständige  Verbindung.  Beim  Erhitzen  in  einem  glühenden  Rohr 
wird  nur  em  kleiner  Theil  in  Naphtalin  übergetührt.    Durch  den  i  unken  eines 

Per,  x8,  pag.  3326.  63)  Krat^shaar  in  Küi.kk's  Cliem.  Lab.  v.  Marburg,  pag,  57.  64)  Gossa, 
Ber.  5,  pag.  730.  65)  Tschkrniak,  Ann.  180,  pag.  22^.  66)  Kachlf.r  u.  Spitzer,  Monatsh.  4, 
pag.  558;  Bcr.  16,  pag.  1312.  67)  Losanitsch,  Ber.  16,  pag.  51.  6S)  Ders.,  Ber.  15,  pag.  471. 
69)  Defs.|  Ber.  16,  pag.  2731.  70)  Gaovss  a.  Bolas,  Ana  155,  pag.  253.  71)  Meybr  u. 
TsausHiAK,  Am.  180^  pag.  123.  7s)  HOłand,  Ann.  140,  jpag.  234.  73)  de  FoacsAMD  u. 
ViiXARD,  Bcr.  31  (R.),  pag.  472.  74)  Wright,  Ber.  18  (R.),  pag,  265.  75)  Dshaiqay, 
QuANTiN,  Ber.  20  (R.>,  pag.  96.  76)  Pierre,  Ann.  56,  pag.  146;  Merril,  Joum.  pr.  Chem.  18, 
pag.  293.  77)  Pierre,  Ano.  56,  pag.  147;  Baroy  u.  Bordst,  Ann.  chira.  (5)  16,  pag.  569. 
78)  OuZEWSKY,  Jahresber.  1885,  pag.  144. 
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kräftigen  Indnctionsapparates  wird  ein  Theil  in  Kohle  und  WusentofF  zerlegt 
jedoch  entstehen  gleichzeitig  andere  Kohlenwasserstoffe,  z.  B.  Acetylen  (13}* 
Chlor  wirkt  im  Dunkeln  nicht  ein,  im  zerstreuten  Tageslicht  entstehen  ge- 
chlorte Mcthane.  Ein  Gemenge  beider  Gase,  dem  direkten  Sonnenlicht  ausge- 
setzt,  explodirt. 

Halogenderivate  des  Methans. 

Chlormctiian,  Methylchlorid,  CH3CI,  entsteht  durch  Erliitzen  von 
1  Thl.  Methyjalkuhol  (14)  mit  3  Thln.  concentrirtcr  Schwefelsäure  und  2  Thln. 
Chloroatrium;  durch  Einleiten  von  Salzsäure  (15)  in  die  kochende  Lösung  von 
1  Thl.  Chlorzink  und  3  Thln.  Methylalkohol  und  durch  Erhitsen  von  Trimethyl- 
aminchlorhydrat  auf  836"  (16).  Methylchlorid  wird  auch,  neben  höher  chlorirten 
Körpern,  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Methan  gebildet  Farbloses,  schwach 
Ätherisch  riechendes  Gas,  welches  bei  — 23"73  siedet  (17).  Spec.  Gew.  (18)  =0  99 145 
bei  —  23•7^  0-96231  bei  0";  0-92830  bei  13'4;  0*91969  bei  IT  ^**.  1  Vol.  Wasser 
löst  4  Vol.;  1  Vol.  absoluter  Alkohol  M3  Vol.;  1  Vol.  Eisessig  40  Vol.  Methyl- 
chlorid. Brennt  mit  <^riingesäumter  Fianiine.  Wird  durch  Chlor  im  Sonnenlichte 
in  Di-,  Tri-  und  Tetrachlormethnn  tlherpcfiihit.  Es  bildet  ein  Hydrat,  dessen 
Spannungen  von  Villakd  (73)  besiinmu  sind. 

Dichlormethaii»  CH,C1,.  (Bd.  I,  pag.  194.) 

Trichlormethan,  Chloroform,  CHClj.   (Bd.  in,  pag.  i.) 

Tetrachlormethan,  Chlorkohlen  sto  ff,  CQ«.  Dasselbe  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Methan  (8),  seine  Halogendeiivate  (19)  und  auf 
Schwefelkohlenstofi  (20,  si).  Wird  durch  Erhitzen  von  Chloroform  mit  Chlorjod 
(aa)  auf  165**  gebildet. 

Zur  Darstellung  (21,  23)  wird  am  besten  Schwefelkohlenstoff  mit  Antinionpentachlorid 
versetzt,  in  die  siedende  Mischung  Chlor  eingeleitet,  und  das  unterhalb  100**  Uebergehende  für 
sich  aufgefangen. 

Gewttrzhaft  riechende  Flüssigkeit,  welche  unter  753*7  Millim.  Druck  bei 
75.6-75*7"  siedet.  Spec  Gew.»  i-63195  bei  OV^t""  (34);  «>  1-6084  bei  Sd^M" 
(s5);  1-4803  bei  75*6*'/6*'  (25).   Kritische  Temperatur  (37)  385*3.  CapilUritäts- 

constante  (26)  beim  Siedepunkt:  a' =  2756.  Bildungswärme  (28)  =  21*030  Cal. 
als  Dampf,  =  •28*32  Cal.  als  Flüssigkeit.  Unlöslich  in  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich.  Bewirkt  Anästhesie,  ist  jedoch  äusserst  gefahrlich  (28a).  Wird  durch 
Reductionsmiitcl  in  Chloroform,  rcsp.  Methylenchlorid  übergeführt.  Beim  Er- 
hitzen mit  alkoholisclieni  Kali  im  Rohr  oder  mit  viel  Wasser  (29)  auf  250''  entsteht 
Kohleniväure ;  Schwelelsäureanhydnd  (30)  bildet  Chloikohlenoxyd  und  Fyro- 
schwefelsäurechlorid.  Verschiedene  andere  anorganische  Säuren  und  Metalloxyde 
werden  in  der  Hitze  ebenfalls  in  Chloride  ttbergefllhrt  (75).  Beim  Erhitzen  mit 
Phosphorsäureanhydrid  entstehen  Chlorkohlenoxyd,  Kohlensäure  und  Pbosphoroxy« 
Chlorid.  Beim  Durcbleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  zersetzt  es  sich  in  Perchlor* 
äthylen,  CjCl^  und  Perchloräthan,  CjCl«.  Mit  Schwefelwasserstoff  und  Wasser 
entsteht  die  in  OctaSdem  krystallisirende  Verbindung  (33)  CC14-2H3S  -i-  SBHjfO. 

Brommethan,  Methylbromid  (76),  CHjBr,  entsteht  aus  Methylalkohol, 
Brom  und  amorphem  Phosphor.  Siedet  unter  757  i>  Millim.  Druck  bei  4*5*'.  Spec. 
Gew.  —  1*732  bei  0".    Bildet  ein  krystallinisches  Hydrat. 

Dibrommethan,  CHjBr,.   (Bd.  I,  pag.  194.) 

Tribrommethan,  Bromoform,  CHBr,.   (Bd.  III,  pag.  3.) 

Tetrabrommethan,  Bromkohlenstoff,  CBr4.  Dasselbe  findet  sich  im 
Brom,  welches  aus  Seepflanzen  (34)  bereitet  wird.  Es  entsteht  durch  Erhitzen 
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von  Rromoform  oder  Brompikrin  mit  Antimonpentabromid,  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Bromoform  (39)  l)ei  ( leiten  wart  von  Kalilauge  im  Sonnenlicht,  durch 
Behandlung  von  Tetrachlurueüiaa  um  Aluiiimiumbroa)id  (35)  oder  Tetrajod* 
metfaan  (36)  mit  Brom,  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Alkohol  (37)  und 
endlich  durch  Einwiikung  von  Brom  und  Jod  auf  Schwefelkohlenstofl  (38)  (Dar- 
ateUuogsmethode). 

KrjrstallisiTt  in  Tatein,  welche  bei  93*5"  schmelzen.  Siedet  fast  unsenetst 

bei  IHd'h".  Verhält  sich  dem  Tetrachlormethan  ähnlich.  Beim  Erhitzen  auf 
300**  entsteht  zuerst  Brom  und  Perbromäthylen,  C,Br^,  dann  Hexabrombenzol  (40). 

Chlorbrommetban  (44),  CU,QBr»  liedet  bei  68—69**  uater  766  MiUim.  Dnick. 
Sp«c.  Gew.  =  1-9967  bei  19*. 

Chlordibrommethan,  CHClßr,.   (Bd.  III,  pag.  3.) 

DiclilorbroiDmetliaD,  CHCl,Br.   (ßd.  III,  p«g.  3.) 

Trichlorbrommethan  (24),  CCl^Br.  Durch  Einwirkttng  von  Biom  auf  Chlorofonn 
(41)  oder  trichloressigsaures  Kalium  (42)  dn^ldlt,  siedet  bei  i04'S^  resp.  104*7  (oorr.).  Sp«C. 

Gew.  ^  2  058  bei  0*  2  0 17  bei  ig-S". 

Jodmethan,  Methyljodid  (14,  77),CHjJ,  enisteht  ausMcihylalkohol,  Jod  und 
Phosphor.  Siedet  (45)  unter  737  Mülim.  Druck  bei  41  5^  Spec.  Gew.  =  218ÜÖ  bei 
OV  2-2677  bei  16".  1  Vol.  ist  in  125  Vol.  Wasser  von  15°  löslich.  Bildet  das 
Hydrat  (CHJ),  h-  H3O  (46)  und  die  Verbindung  CH J- 2H,S -H  23H,Ü  (33J. 

Dijodmethan,  CHJ,.   (Bd.  I,  pag.  194.) 

Trijodmethanf  Jodoform,  CHJ,.  (Bd.  III,  pag.  3.) 

Tetrajodmethan,  Jodkohlenstoff  (36)»  CJ4,  aus  Tetrachlormelhan  und 
Aluminiumjodid  dargestellt,  krystallisirt  in  dunkelrothen,  regulären  Octaedern. 
Spec  Gew.  =  4*32  bei  20**.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  Beim  Kochen  nut 
Wasser  entsteht  Jodoform. 

C  h  1  o  r  j  o  d  u)  c  t  ha  n  (43),  CH,C1  J.  Siedet  bei  109--109-ö°.    Spec.  Gew.  1*  2*447  bei 
2-444  bei  14  5°. 

Bronijodmellian  (44),  CH,BrJ.   Siedet  UbIer  754MilIiiii.  Druck  bei  188— 140^  Spee. 
Gew.  »  bei  16-8*>. 

Dichlorjodmethan,  CHCI  J.  (Bd.  III,  pag.  4.) 
D  ibromj  odmethan,  CHBr^J.    (Bd.  III,  pag.  4.) 

Di  chlordijodmethao,  CQ,Jj.  Glätuende,  bei  85°  unter  Zersetzung  sciunelzende 
Schuppen. 

Nitromethan^CHjNOj.  Dasselbe  entsteht  durch  Einwirkung  vori  salpetrig- 
saurem Silber  (47)  auf  Jodmethyl  und  durch  Kochen  einer  wässrigen  Lösung  von 
monochloressigsaurem  Kalium  (48)  mit  salpetrigsaurem  Kalium: 

CICH^COOK  -h  NO,K-h  H,0  »  CH.NO,  -h  CO,KH  -h  Ka 

Zur  Darstellung  (48«  49)  weiden  die  miMig  conoentrirte»,  wMisijgen  LOtnngeo  von 

1  ThL  monochloressigsaurem  Kalium  und  3  Thin.  salpetrigsaurcm  Kalium  destülirt,  das  mit 
Wasserdämpfen  Ulicrgchende  N'itromcthan  wird  vom  Wasser  getrennt,  Uber  Chlorcftlctam  getrocknet 
und  rectificirt.    HOO  Grni.  Nfonochloressigsäure  geben  33  Grro.  Nitromcthan. 

Oel  von  atlicrarügeuj  Geruch,  schwerer  als  Wasser  und  darin  sehr  wenig 
löslich.  Siedet  bei  101°.  Brennt  fehler  Flamme.  Wird  darch  Eisen  und 
Essigsäure  zu  Methylamin  reducirt.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  (50) 
auf  150"  werden  Hydxoxjlamin  und  Ameisensäure  gebildet 

CH,NOt  +  HCl  +  H,0  =  HCOOH  -h  NH^OH  HCl. 
Beim  Erwärmen  mit  rauchender  Schwefelsäure  (49)  entstehen  Kohlenoxyd 
und  schwefelsaures  Hydroxylamin: 

2CH3NO,  +  —  SCO  +  SÜ4H,(NH,OH)2 

Lammmim,  ClHiii*.  VIL  15 
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Das  Nitromethin  enthalt  «in  durch  Metalle  enetsiMwes  Wuserstofiatom.  Dm 
Natrium  sal  2,  CH^NaNO,  +  C,H|OH,  entsteht  auf  Zusatz  von  Nitiomedtan 
SU  alkoholischem  Aetznatron.  Kiystallisixt  in  Nadeln,  welche  üher  Schwefel- 
säure den  Alkohol  verlieren.  Die  Lösung  gtebt  mit  Metallsatzen  Nieder- 
schlftgc.  Das  Quecksilbersalz  ist  sehr  explosiv.  Wird  das  Natriumsalz  mit 
alkoholischem  Natron  erwärmt,  so  entsteht  das  Natriumsul/.  der  M et hazonsäure 
(53),  CjH^NjOj,  welche  unbcständipre,  bei  .')8  — fiO°  schmelzende  Nadeln  bildet. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  Kxplodirt  beim  Krhiuen.  Das  Natriumsalz  giebt  mit 
den  nieisten  Metallsal/en  gefärbte  Xicdcrschlägc. 

Methyl n itrolsaurc  (51),  ^^^noH" 

Zur  D  ii  r  s  l  c  1 1  u  n  (52;  löst  m.nn  1  Gnn.  Nitromethaii  und  l'GGmi.  Kuliumnilrit  in  je  lOCbcm 
Wasser,  mischt,  kühlt  mit  Kts  und  setzt  1*.^  Grni.  concentrirte  Schwefelsäure  mit  Eis  verdUnnt  zu. 
Danuf  Iropfl  man  abgekOUte  Kalilauge  hinra,  bis  die  RothfiirbuDg  nicht  mehr  Eunlmmt,  dann 
verdOnnle  Schwefelsäure,  bis  die  FlttssiBikeit  noch  ins  Gdbe  «icH  icbOttelt  dreimal  mit  )  Vol. 
AelHer,  lässt  auf  flachen  Schalen  rasch  verdunsten  und  bringt  in  den  Exsiccator. 

Lange  Nadeln,  welche  bei  64°  schmelzen  l  eicht  löslich  in  \\'A<ser,  Alkohol 
und  Aether.    Sehr  unbeständig.  Zertälit  beim  Erhitzen  nach  folgender  Gleichung: 

^CH.N^O,  =  2HCOOH -h  3N NOg. 

Beim  Erwärmen  inu  verdiinnter  Schwefelsäure  entstehen  Ameisensäure  und 
Stidkoxydul.  In  Alkalien  mit  rother  Farbe  Idslich.  Beim  Behandeln  mit  Natrium- 
amalgam  entsteht  Methylazaurolsäure  (52),  CjH^N^O^,  welche  ein  amorphes» 
gelbes  Pulver  bildet 

Dinitromethan  (54)»  CH^lNO,),.  Das  Kaliumsalz,  CH(NO,)tK,  ent- 
steht beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  mit  Ammoniak  \er.setzte 
wässrige  Losung  von  Bromdinitrometliankalium.  Gelbe  Kristalle,  welche  bei 
aOO*'  heftig'  explodiren. 

Trinitromcthan,  Nitroform,  CH(N02)3.    (Bd.  IIL  pag.  4.) 

Tetraniuonicthan,  N  itrokohlensloff  (55),  Ci^N03)4,  entbtcht  durch 
Erhitzen  von  Nitroform  mit  einem  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  rauchender 
Salpetersäure.  Weisse,  bei  13*  schmelzende  Ktystalle.  Siedet  bei  126^  In 
Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.   Ist  nicht  entzündlich. 

Chlornitromethan(56).CH,ClNO,.  Siedet  bei        128**.  Spec  Gew.»  1*466  **  bei  15^ 

Chlordinitromethan  (57),  ClICl(NO.Jj.  Das  Kaliumsalt,  C Ol (N 0,),K, bildet  gelbe, 
bei  145*  explndircnde  Krystalle.    Durch  Einurirkung  von  Chlor  entsteht 

Dir.hlordinilromcthan  (57,  62),  CQ^CNOi),,  auch  aus  NaphtulinlctracłUorid  und  con- 
cenlmter  Salpetcfdlnre  dargestdlt,  siedet  oberhalb  I(Hl^   Spec.  Gew.  >-  1-685  bei  Ift**. 

Trichlornitromethan,  Chlorpikrin,  CCl3(N0}).  Dasselbe  entsteht  bei 
der  Destillation  von  Nitrokörpem,  z.  B.  Pikrinsäure  (58)  mit  Chlorkalk,  bei  der 
Destillation  von  Alkohol  (59)  mit  Chlornatrium,  Salpeter  und  Schwefelsäure  und 
durch  Einwirkung  v<Hi  concentrirter  Salpetersäure  auf  Chloroform  (64)  und 
Chloral  (6o). 

7iir  D.irstellung  (öj)  werden  TS  Kgrm.  Chlorkalk  mit  \V;i^slt  zu  einem  lilinnen  Brei  ;in- 
gertihrt,  in  einen  7 — ö  Kgrm.  Wasser  fassenden  Kulben  gebracht,  dann  6U  Grm.  Tikrinssiure  zuge- 
setzt und  tioter  Einleiten  von  Wancrdampf  auf  dem  Wasseibade  erwünni.  Das  Obevdestillirte 
Oel  wird  von  der  sauren  Plttssiglteit  geschieden,  mit  sehr  verdünnter  Soda  gewaschen,  getrocknet 
und  destillirt. 

Siedet  (64)  unter  743  MilHm.  Druck  l)ei  112'«°;  bei  111-91''  (corr.).  Sper. 
Gew.  -3  l'fi9i'25  bei  0"/4''.  In  Wasser  tust  unlöslich,  in  Alkohol.  Benzol  und 
AetluT  leirht  löslich.  1  \'ol.  80«  Alkohol  löst  .'M  Vol.  Chlorpikrin,  Her  Drirnj.f 
icui  iieUig  zu  iiiiuucn  und  explodirt  in  überhitztem  Zu:>ŁanUc.    .Mil  iiibea  und 
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Essigsäure  entsteht  Methylamin.  Mit  ZinnchlnrHr  wird  Chlorryan  (62)  gebildet 
Beim  Erhitzen  mit  wässrigem  Ammoniak  auf  100^  wird  Ckianidin  gebildet. 

Bronin  itromethan  (65),  CH.^BrNO^.    Siedet  bei  143—144°.    Starke  Säure. 

Bromdinitromethan  (66,  67),  CHBr(NÜ,),,  entsteht  dnrth  Dcstillatnon  von  a-Dibrom- 
cunpłMT  mit  Ssipetertihite.  UttbeuXodiffes  Od.  D—  KalinmMlf,  CKBr^NO,),,  enwdit  «tidi 
dnwh  Einwirkang  von  slkolwliflcliem  Kdiun  auf  Bmiii*  nnd  Dibvoindnitiioiiiclluiii  und  kiyatillitirt 
in  (elben,  explnsiven  Krystallen. 

Bromtrinitromethao  ($5).  CBr(NO,),.  FlOss^it,  welche  unter  +12**  fest  wird  und 
nicht  unxenetst  siedet 

Dibvonnitrometban  (65),  CHBr,NO|.   St«di«nd  rkdumde»  Od»  «elditt  nntirtlwH- 
weieer  Zenettnog  bei  155—160^  siedet. 

Dibroaadinitromctha  n  (67,  68)69)1  CRr.^(NOy).^,  entsteht  beim  Erhitzen  von  s-Tribrom» 
anilin  (Scbmp.  Bromphenol,  Dilirom-p- Toluiilin  (Sclimp,  72—73°)  und  Acthylcnbromtd 

mit  rauchender  Salpetersäure.    Schwach  grttnliches,   nicht  untersetzt  destillirbares  Oel,  einige 
Grade  oberhalb  O*'  erstancnd.    Bildet  mit  Alkalien  explosive  Salze. 

Trtbroronitroinethan,  Brompikrin,  CBr^NO^,  entsteht  bei  der  Destil- 
lation von  Pikrinsäure  (70J  mit  Brorokalk  und  durch  Behandlung  von  Nitro- 
methan  (71)  mit  Brom  und  Kalilauge.  Prismen,  welche  bei  10*25^  schmeken* 

Siedet  im  Vacuum  unzerset2t.    Spec.  Gew.  =  2  811  bei  12  5. 

Chlorbromdinitromcthan  (57),  CCl]k(NO^),.    GclbUchct,  erstickend  riechendes 

Oel,  nicht  oline  Zersetzung  destillirbar. 

Chlordibroronitromethan  (56),  CClBrjNO,.    OeL    Spec.  Gew.  -  ^-421  bei  15*. 

Methylsclenid*)  (i),  (CH,;,Se,  entsteht  durch  Destillation  von  methyläther* 
schwefelsaurem  Kalium  und  Selennatrium.  Bildet  eine  bei  58*2°  siedende  FUlssig- 
keit  von  unangenehmem  Gerüche.  Unlöslich  in  Wasser  und  schwerer  als  dasselbe. 

2(CH,),Sc-PtCl^.    Gelbe  Blättchcn. 
(CH,),SeONO,H.    Bei  90-5''  !^  1  i n  1/ende  Prismen. 
(CH,).^Se-C!,.    Bei  ^a-ó"  schmelzende  Blätter. 
(CH3).,Se  •  Br,.    Gelbe,  bei  82**  schmekcnde  Blätter. 
(CH,)jsc,.   Rtttblicbgdbe  FUtadgkeit 
(CH,),SeJ  (I).   [(CH,),S«a],-Pta<.    Rothe  OctaMer. 

Methylseleniosäure  (2),  CHjSeOOH.  Durch  Oxydation  des  Diselenids 
mit  Salpetersäure  entstehend,  bildet  zerfliessliche,  bei  123*^^  schmelzende  Krystalle. 

Methyltcll  VI  rid  13)  (CH^).^Te,  aus  'rellurkalium  und  methylätherschwefel- 
saureni  Barium  entstehend,  ist  ein  gelbes,  uh  li  l  - nehm  riechendes  Oel.  Siedet  bei  82" 

(CH),Tea,.    Bei  i>7  0°  »climeUcnde  Krystalle. 

(CH,),TeJ„  entsteht  tns  Tdhir  und  Methyljodtd.  Rothes  Krystallpulvef. 
(CH,),TcBr„  sdunOst  bei  89*. 
Amidoderivatc  des  Methans.*') 

Methylamin,  suerst  von  WuRTZ  (i)  dargestellt,  findet  sich  in  dem 

Kraut  von  Mfrturiaüs  anmta  und  ferennis  (2),  sowie  in  der  Häringslake  (i). 

•)  I)  Jackson,  Ana.  179,  pag.  i.  2)  Wöuler  u.  Dean,  Ann.  97,  pag.  5;  RAiriKK, 
Ann.  152,  pag.  2 II.   3)  WüHLBK  u.  Dean,  Ann.  93,  pag.  233.  4)  Demaksay,  ßulL  40,  pag.  loa 

5)  FKA.NKLAKD,  Ann.  124,  pag.  129.   6)  Frieoel  u.  Grafts,  Aon.  136,  pag.  203. 

**)  i)  Wumn.  Am.  7t,  pi«.  330;  76,  ptg^,  318.  a)  Scmunr,  Ann.  193,  p«g.  73  n.  ff. 
3>  TotxsNS,  ZeitsehT.  Chcm.  1866,  pag.  516;  Bockusch,  Ber.  18.  pag.  1922.  4)  Bikihbot, 
Jabresber.  1852,  pag.  551;  Weith,  Bcr.  8,  pag.  458.   5)  Gasiorowski,  Ber.  17,  pag.  639. 

6)  Vincent  u.  Chappuis,  Ber.  19  (R.),  pag.  207.  7j  IIok.mann,  Ann.  79,  pag.  16  u.  ff.  8)  Wurtz, 
Ann.  76,  pag.  318.  9)  GEISSE,  Aon.  109.  pag.  282;  Wallach,  Ann.  1S4,  pag.  51.  10)  Prei- 
Biscu,  Joum.  pr.  Chem.  8,  pag.  31s.  11)  Juncadula,  Ann.  lio,  pag.  255.  12)  Mimdu», 
Ann.  IIS,  pi«.  139.  Ii)  HoniANH,  Ber.  xs,  psg>  7^5:  18,  pv-  S74>-  <4)  Ahouson,  Ann.  88, 
pag.  44.  15)  CoMMAUX«,  Jabresber.  1873.  pag.  686;  Vmckmt,  Ann.  chnn.  et  pbys.  (5)  t,  pig.  444 

<$• 
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Von  den  zahlreichen  Bildungsweibcn  des  Methylamins  seien  hier  die  wichtigsten 
angeführt.    Dasselbe  enU>teiit: 

1.  Beim  Erhitzen  von  Methylalkoliol  (im  Uebendiiwi)  mit  Chlorammonium 
(4)  auf  300**,  am  besten  -bei  Gegenwart  einer  geringen  Menge  Saksäme,  und  beim 
Erhitzen  mit  Chlorankaromontak  (5)  anf  300— SSO^  Beim  Eibitien  von  MctbfK 
alkohol  mit  einem  grossen  Ueberscbuss  von  CMorammmiium  entstehen  nnr 
Trtmeüiylaminchlorhydrat  und  Tctraniethylammoniumchlorür. 

CH,OH  4-  NH4CI  =  CH,NH,a-ł-H,0. 

2.  Beim  Krhitzen  von  Chlor-  (6)  resp.  Jodmethyl  (7)  oder  von  Methylnitrat 
(11)  mit  Ammoniak: 

CHJ  H-  XH,  =  CHjNHj.JH. 

3.  Bti  der  Destillation  von  Cyansäine-  oder  CyanuTsSureXther  (x)  mit  Kalilauge. 

CONCH3  4-2KOH  — KjCüj  -ł-CH^NH,, 

4.  Bei  der  Behandlung  von  Nitrome^anderivaten,  z.  B.  von  Cblorpikrin  (9) 
oder  Nitromethan  (10)  mit  Reductionsmitteln,  z.  B.  Zinn  und  SaksKure: 

Ca,NO,     ISH  =  CH^NH,  +  SHQ  +2H,0. 

t6)  DuvnxiBR  ikBuisiNB,  Atta.  chim.  cl  phys.  (5)  23,  pag.  317-24;  Bcr.  12,  pag.  376,  209a 
17)  MOLua,  Ber.  17  (R.>»  pag.  $si.  18)  Torso«,  Jshresber.  1885,  pąg.  618.  19)  Utoacn, 
Jahtesber.  1880»  pag.  511—12.  20)  Maly  u.  HmTEUtCGBa»  Wien.  Ifon.  3,  pag.  89.  ai)  Kbaut, 

Ann.  210,  pag.  312—316.  22)  Cij\essoN  u.  Lu.ndwai  i.,  Ber.  13,  pag.  1701.   23)  Koehi.f.r,  Bcr.  12, 
pag.  771.    24)  Hofmann,  Bcr.  15,  pag.  767.    25)  Raschio,  Ann.  230,  p.ng.  221.    7fy^  BocK- 
USCU,  Bcr.  18,  pag.  1924.    27)  Ders.,  Ber.  18,  pag.  87.    28)  i'tTEKSKN,  Ann.  102,  pag.  317. 
39)  BAKvaa  tt.  Cako»  Ber.  7,  pag.  964.    30)  BainwNDk  Ann.  asa,  pag.  119.    31)  MaaTBMS, 
Ber.  10,  pag.  995.    3a)  MOixaa,  BulL  43 1  P>g>  215.    33)  Romboxgh,  Ree.  3,  pag.  399^ 
34) Vincent,  Ber.  i8(R.),  pag.  48.  35)  Ders.,  Ber.  18  (R.),  pag.  532.  36)Framchimont,  Ber.  I7(R.), 
pag.  168.    37)  Ram  y,  Jahre«iber.  1884,  pag.  592.    38)  Schmidt,  Ann.  193,  pag.  80.   39)  Fran- 
CHIMONT,  Ber.  18  (K.),  pag.  146—147.    40)  Hjortdahl,  Jahresber.  1882,  pag.  474 — 475. 
41)  FramchdiomTi  Bcr.  18  (R.)>  pag.  147.   42)  Raschig,  Ber.  18,  pag.  2249.   43)  Brkrend, 
Ana.  233,  pag.  121  o.  ff.  44)  Dbssaignbs,  Jahretbcr.  1851,  pag.  481.  45)  Wickb,  Ann.  9t, 
pag.  121.  46)  WałSi  Jahresber,  1852,  pag.  533.   47)  Dessaignbs,  Jahresber.  1855,  pag.  383. 
48)  Ders.,  Ann.  foo,  pag.  218.   49)  Włirthhejm,  Jahresber.  1851,  pag.  480,  Winkies,  Ann.  93, 
pafj.  321.    50)  A.m>erson,  Ann.  80,  pag.  51.    51)  Vincent,  Ber.  10,  pag.  490.    52)  Eisen- 
BERü,  Ber.  13,  pag.  1669;  DuviixiER  u.  BuiSINK,  Ann.  chim.  et  phys.  (5)  23,  pag.  299.   53)  Ber- 
IHELOT,  Ann.  chim.  et  phys.  (s)  25,  pag.  246.    54)  HoraANN,  Ber.  14,  pag.  494.  55)  SchrOdu, 
Ber.  12,  pag.  563.   s^)  Wbltukn,  Amu  99,  pag.  r.    57)  Stahłschuiot,  Jahresber.  1863, 
pag.  403.    58)  DoBUl.v  u.  MasSon,  Ber.  20  (R.),  pag.  59.     59)  Ri^j.sk,  Ann.  107,  pag.  223. 
60)  Dl'Vu.likk  u.  Bi'ISI.nk,  Ann.  chim.  (5)  23,  pag.  330.   61)  Geütiier,  Ann.  240,  pag.  66  u.  fl. 
6ia)  iHOMi'SON,  Bcr.  16,  pag.  2338;  Claüs  u.  Merck,  Bcr.  i6,  pag.  2742.    63)  Hofmann, 
Jahresber.  1859,  pag.  376—77.  63)  LossaN  n.  Zammi,  Ann.  182,  pag.  225;  Punuczuc,  Ber.  16, 
pag.  827.   64)  WiLUAMS,  Ber.  18  (R.),  pag.  102.    65)  Duvnxna  u.  Uauot,  Ber.  iS  (R.), 
pag.  106.   66)  Lawson  u.  CoLua,  Bcr.  21  (R.),  pag.  523.    67)  Vincbnt,  BnlL  soc  Chero.  30, 
pag.  187.    68;  Blennard,  Ber.  12,  pag.  368.   69)  Brikger,  Ber.  16,  pag.  iigo   1406;  Bcr.  17. 
pag.  515,  1137.    70)  Liebreich,  Ber.  2,  pag.  12.    71)  Hofmann,  Jahresber.  1S58,  pag.  339; 
Baeyer,  Ann.  140,  pag.  311.    72)  BauGBit,  Ber.  17,  pag.  2741.    73)  Bocklisch,  Ber.  18, 
pi^.  1933.  74)  Ganss  o.  HAaaow,  Ber.  i8,  pag.  717.  75)  Würtz,  Ann.  SuppL  6,  pag.  116. 
76)  Ders.,  Ann.  Sappl  6,  pag.  301.   77)  Babo  u.  HntaciiaRtmif,  Ann.  84,  pag.  33;  Claui  u. 
Kbese,  Zeitschr.  Chcm.  186S,  pag.  46.    7S)  Strecker,  Ann.  123,  pag.  353.    79)  LiKaailCH, 
Ann.  134,  pag.  29.    80)  Diakunow,  Jahresber.  iS68,  pag.  730.    81)  HUNDESHAGEN,  Joum.  pr. 
Chcm.  28,  pag.  247.    82)  Brieger,  Bcr.  20  (R.),  pag.  656.    83)  Boehm,  Ber.  19  (R.),  pag.  37. 
84}  Jahns  n.  Riiimb,  Bcr.  18,  pag.  2520.   85)  Renouf,  Ber.  13,  pag.  2170.   86)  FftMCHWOMT, 
Ber.  16,  pag.  2675;  18  {K,),  pag.  147;  Francuimont  n.  Dobbix,  Ber.  so  (R.),  ppg.  64.  87)  Zav, 
Ber.  16,  pag.  3918;  Hus3,  fier.  16,  pag,  3014. 
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5.  Bei  der  Reductton  von  Blansäure  (12)  mit  2Snk  und  Scfawefelsäare: 

CNH  +  4H— CHsNH,. 

6.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Acetamid  (13): 

CHjCONH,  ■+■  Br^  =  CHaCONHBr  -ł-  HBr 
CHgCONHBr  +  H,0  »  HBr  +  CO,  +  CH,NH,. 

7.  Als  Zersetzun^produkt  complicirter  organischer  Körper.  Es  entsteht 
z.  B.  beim  Erhitzen  von  Morphin,  Codein,  Sarkosin  mit  Aetzkali;  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Caffein  oder  Theobromin,  l)ei  der  trockenen  Destillation 
von  Knochen  (14").  von  Holz  (15)  und  von  Schlempe  aus  Rübenmelasse.  Inden 
Destillationsprodukten  der  letzteren  und  im  rohen  Hokgeist  ündet  er  sich  neben 
Di-  und  Tri methy lamin. 

Zw  Darttellnng  wird  CUmpikrin  (9)  mit  Zinn  und  Salnlnie  redudrt  und  die  alkalisch 
gemachte  LOmng  dettłUirt  Zw  Dftntellang  ms  AcetMnid  (13)  wivd  eine  Iffiachung  von  l  Mol. 
Amid  uod  1  Mol.  Brom  in  der  Külte  mit  10 proc.  Kalilauge  bis  zur  Gelbfärbung  venetst  mid 
dann  in  eine  SOproc.  Lösung  vön  3  MoJ.  Kaliliydrat  gegos«!en,  welche  in  einer  tubulirten  Retorte 
auf  60 — 70*  erwärmt  ist.  Man  digenrt  bei  derselben  Temperatur  (etwa  10—15**  Minuten)  bis  zur 
vdlMändigen  EiOSlńmtg  der  FUtai^kcit  and  dotflBrt  dnt  Medqpbirin  mit  WasMKttnpfen  Iti 
«ine  SakstoN  cndMHenite  Vorlage.  Aueier  diesen  beiden  Mettioden  ist  tndi  die  Einwirfcnng 
von  Ammoniak  auf  Methylnitrat  (it)  zur  Darstellung  geeignet  Zur  ReindarstelUmg  dient  die 
UchrT-fuhrung  in  das  Oxalat  (i6).  Die  Gewinnung  des  MethylsmtDS  aiis  der  voben,  Itänfliclien 
Base  ist  von  Mü!  i  fr  (17)  he<^rhTicben  worden. 

Das  Methylamin  ist  ein  farbloses  Gas  von  stark  arnmoniakaltschem  und  zti- 
gleich  fischartigern  Gerüche,  welches  unter  0**  flüssig  wird.  Brennt  mit  lebhafter, 
gelblicher  i- lamme.  1  Vol.  Wasser  löst  bei  12  ^'^  1150  Vol.  und  bei  25  957  Vol. 
Methylamin.  Die  Lösung  schmeckt  ätzend;  reagtrt  wie  Ammoniaklösung,  bildet 
mit  SaksOore  Nebel,  filllt  Metallsalze,  giebt  mit  Salzsäure  und  Flatinchlorid  ein 
Doppelsak  u.  s.  w.  Beim  Durchleiten  von  Methylamin  duidi  eine  auf  ISOO  bis 
1300**  eriutste  ROhre  tiefen  als  Kauptprodukte  Blausfture  und  Aethylen  auf  neben 
Wasserstoff,  Kohlenstoff,  Ammoniak  und  kohlenstoffreichen  Kohlenwasserstoffen. 
Unter  den  Verbrennungsprodukten  des  Methylamins  findet  sicli  ebenfalls  Blati- 
säure.  Die  Neutrr^lisationswärme  dtirdi  Salzsäure  und  Kohlensäure  ist  von 
MüTXER  (32)  bestimmt.  Vom  Ammoniak  unterscheidet  sich  das  Methylamin  durch 
seine  Brennbarkeit  und  sein  Verhalten  gegen  Kali  und  Chloroform,  mit  welchen 
es  Methylcarbylamin  entwickelt 

Snlte  sind  neislens  in  Wasser  sehr  leicht  laelicb,  ebenfalls  in  AikoboL 

Salssanres  SaU,  CH,NH,'HCL  ZerfHessliehe  filsttcr,  In  CUcmfcffm  (33)  unlöslieb. 
Dasselbe  liefert  mit  vielen  Metallchloriden  giif  krystallisirendc  Doppcbalic.  (CHjNHj,HO>._,  •  CtiCl, 
(18).  Trimetrische  Krv  tnüe.  (CH,NH,I1C1)^- HgCl^  (18).  Monokline  Kr)'«:tane.  CH,NH,Ha- 
HgCl,  (18).  Hcxagonal  rhomboedrische  Krystallc.  (CH,NH,HCl),-Jra^  (34).  Hexagonalc 
Tafeln.  (CH,NH,HC1),-Pta«  (19}.  Goldgelbe,  hexagonale  Tafeln,  in  «biolntem  Alkohol  und 
Aether  nnlOdieh.  100  Tide.  Wasser  kSeen  bei  13*5"  1-97— )S'14  TUe.  Stb,  (CH,NH,Ha), 
PtBr^  (20).  Zinnoberrotbe KrystaUe.  CH,NH,HCl  Pta,.  Grünes  Pulver.  C H,NH,Ha.Aua, 
(18).  Monokline  Krystallc.  C  II^NIL^H  Cl  •  AuClj  +  H,0  (18).  Trimetrisdie,  ttt  WaSSer 
leicht  lösliche  Krystalle.    (CHjNH.jH  Cl)^- Rh,.Cl^  f3S).    Granatrothe  Kiystalle. 

Brom  wasserstoffsaures  Salz,  CHjNH  JIBr.  Blhtter. 

Jod«a»»erstoff»aureSaUe(2i),(CII,NH,JH),  (BiJ,),.  Krystallittiich.  (CHjNHjIIJ)^' 
(BiJ«)f  Ziunobenother  lOedaicMa^. 

Salpetersaures  SaU  (36),  CH,NH,  NO,H.  ZerHiosliGlie,  bd  99— 100**  tdunelsende 
Kiystalle.    In  kaltem  absolutem  Alkohol  wenig  löslich. 

Schwefelsaaret  SaU  (38).  (CU,NH,)|S04H,.  ZerfliessUche,  in  absolutem  Alkohol  un- 
liebe Nidebk 
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Vanaflin^auTe  Salze  (37),  CH,NH,-VdO,H  und  (CH^NH,),- OSVdjOj -ł-^II.n, 
MethyUchwefelsaures  SaU  (22),  CH^NH^HCH^SÜ^.    In  Wasser  leicht  lösliche 
Kiystalle. 

Oxalsaures  Sals  (CH|NH,),C,04H,.  In  Wancr  leicht,  in  Alkohol  nicht  lös- 
liche SSttlen. 

Methyl  dich  lora  min  (33),  CH^NO,.    Goldgelbe,  bei  59—60"*  siedende 

Flfissigkeit. 

Methyldibromamin  (24),  CH^NBr,.    Stechend  riechende  Flüssigkeit. 
Met  h\'kHjodamin  (25),  CH3NJ4,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod  und 
Jodkalitiin  auf  salzsaures  Methylamin  bei  Gegenwart  von  Natronlauge.  Leicht 

jtersetzliches,  ziegelrothes  Pulver. 

Dimethylsulfamid  (39;,  (CH-^N H^jSO^,  aus  Sulturyichlorid  und  Methyl- 
amin dargestellt,  krysUllibiit  in  rhombischen,  bei  78*'  schmelzenden  Prismen. 
Leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich.    Mit  concentrirter  Salpeterjiäure  entsteht 

Dinitrodimethylsulfamid  (39).  (CH,NN03),SO,.  Stark  glftmende 
Kiystalle,  welche  b»  90^  schmelzen.  Löslich  in  Benzol,  kaum  in  Wasser.  Ver- 
pufit  gegen  160^ 

Di methy lamin,  (CH|)tNH,  findet  sich  in  6ąr  Häringslake  (26).  Ea  ent- 
steht neben  Mono*  und  Trimethylamin  etc.,  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
die  Halogen-  resp.  Salpetersäureäther  des  Methylalkohols.  Es  bildet  sich  bei  der 

Destillation  von  saurem  sohwefe!s.iurem  Aldehyd.immoniak  mit  Knlk  (28),  bei  der 
i  äuiniss  von  Fischen  (27)  und  beim  Kochen  von  Nitro-  (31)  oder  Nitrosodimethyl- 
anilin  (2g)  mit  Natron-  oder  Kalilanore: 

C|H4Ci|^jJ^U^^^  -h  KOH  —  (CH|),NH  -ł-  C^H^C^^q^. 

Zw  Daritellnng  (99)  giebt  man  8  Tble.  Mbtanies  NilroiodlnwthyhuiiiHo  in  kleinen 

Portionen  zu  einem  siedenden  Gciniscb  von  9Ü  Thln.  Wasser  und  10  Thln.  Natronlauge  (spec. 

Gew.  =^  \"2h)  und  fängt  in  SalzsSurc  nnT.  Zur  eventuellen  Trennuntj  (30)  des  sal/.sauren  Dimetliyl- 
atnin«  von  beigemengtem  ChiorammoDium  liehandelt  man  das  Gemisch  mit  Chloroform,  in 
welchen  das  Ammons.ilz  unhislich  ist. 

Wasserhelie,  bei  8—9®  siedende,  brennbare  Flüssigkeit,  welche  ammonia- 
kalisch  riecht.  In  Wasser  leicht  löslich.  Die  Neutralisationswärme.  (32)  durch 
Kohlensäure  und  Salzsäure  ist  von  MOller  bestimmt 

Salce.   Salssaares  SaU,  (CH,),NH>HCL   Leidit  KMlich  in  Chloroform  (30). 

Doppelsalte.  (CH,),NHHa.Ctta,  (tS).  MonoUbc  Kiystdle.  [(CH,),NH-HCI],- 
CuCl,  (18).  TrinwtrischeCOKrystalle.  (CH,),NHHCI-2HgC1, (18).  Monoklin.  t(CH,),NHHCl]^ 
HpCl.j  (18).  Monoklin.  f(CH3)jNHHaj2.5ngCl2  (18).  Triklin.  [(CH,).,NHHaj,-SDCl< 
(40).  Trimctrischc  Tafehi.  t(ĆH,),NHHCl],-JrCl4(34).  Trimetrische Prismen.  [(C  H,),NHHC1J," 
Pta^  (18,  19,  40).  lüionbiadi.  Dimorph.  (CH,),NH-HCI*Aaag  (18,  40).  Gelbe.  nKmo- 
hlinc  Tafdn.   [(CH,),NHHCl].'IUi,a«  +  SH.O  (5S>>  Gianatrothe  Krystalle. 

BronwaserttoffBaures  SaU,  (CH,),NHHBr.  [(CH,),NHHBr},>FtBr«  (40).  TVi- 
metrische  Nadeln. 

Jodwasscr'JtoffsaurcSalze  (21).  [(CII,), NHHJ],-2Bi J,  und  f(CH,)jNHHJ]j-3BiJ,. 
.Salpetersaures  Sals  (36),  (CH^),NHNOsH.   Hygroskopische,  bei  73—74°  schmel- 
bomIc  Nadeln. 

Vanadinsaare  SaU«  (37),  (CHJ,NHHVdO«  und  [(CH,),NH,J,*08Vd,0,  +  4H,0. 

Jod dimethylamin  (35),  (C H i)sNJ.  Schwefelgelber,  unbeständiger  Nieder- 
schlag, welcher  bei  der  Einwirkung  von  Jod,  Jodkalium  und  Natronlauge  aufsalz- 
saures  Dimethylamin  entsteht. 

Dimethylamintribromid  (42),  (CH,),NBr|.    Gelber,  flockiger. .Nieder- 
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schlag,  welcher   durch  Einwirkung  von  überachOssigem  Brom  auf  wftttrige 

Dimethylaminlösiing  entsteht.    Sehr  unbeständig. 

Nitrosodimethylainin(85),(CH,)2N  -  NO.  Durch  Kinwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Dimethyl.nmin  dnrgcstellt,  ist  ein  gelbliches  Oe),  welches  unter 
724  Millim.  Druck  bei  HS  Ó"  siedet. 

Nitrodimcthylamin,  (CH,),N-N03,  entsteht  durch  Einwirkunfr  von 
Salpetersäure  auf  a  Dlniethylharnstoffnitrat,  auf  Dimethylacetamid  auf  retramethyl- 
sulfamid  und  auf  Aethylsulfnnsäuredimethylamkl,  C^H5S02N(CH3)j.  Krystalle, 
welche  bei  57  —  58*^  schuicliscn.  Siedet  bei  187°.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
AlVohol,  Aether  und  Bensol.  Flttchtig  mit  Wuserdampfea.  Mit  Zink  und  Kssig- 
slart  entsteht  Dimethylhydnan  (41). 

Dimethylsulfaniinsaure  (43),  (CH3)^X^Ü2H,  entsteht  durch  Kochen  von 
Dimethylsulfaminsäurechlorid  mit  Wasser  und  kiystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen, 
sechsseitigen  Tafeln,  welche  bei  165*^  unter  Zersetzung  schmeken.  In  heissem  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich,  schwerer  in  kaltem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether. 

Starke  Säure.   Die  Barium-,  Blei-  und  Silber imUe  kijittdliiiiCB  nit  je  1  Mol.  Wasser 

in  Blättchen  und  sind  leicht  löslich  in  Wasser. 

Acthyläther  (43),  (CH,),NSO,C,Hj.    Gelbes,  nicht  unrcrsetit  siedendes  Oel. 

DirocthylsulfaminchloTid  (43),  (CHj^jN  SO^CI,  entsteht  durch  ErwÄrinen  von  1  Mol. 
talzsaurem  Dimethylamin  und  1^  MoL  Sulfurylchlorid.  Oel.  welches  bei  182 — 184  unter  Zer- 
setzung siedet  Siedet  mter  75  Mflfiin.  Dnidc  bei  1 U*";  unter  80  Mülim.  Druck  bei  115";  unter 
90  Millim.  Dnicli  bei  IIS*';  unter  150  Millim.  Druck  bei  180^  Der  Dampf  givift  dieScMeim- 
hiitie  hcfkiK  aa.   In  Waiier  unllffllicb,  leicbt  Iłislich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  etc; 

Amid  (43),  (CH,)|'SO,NH,.   Sechsseitige,  bei  98—96*5^  sdimdsende  Bilden. 

Tetramethylsulfamid  (43),  i^l^'^^^^SO,.     Durch   Einwirkung  von 

Sulfurylchlorid  auf  eine  kalte  C  hlorofornilöbung  von  I  )iniutliylamin  dargestellt-, 
kr)'stalHsirt  aus  Alkohol  in  Tafeln,  weiche  bei  73°  schmel/cn.  Sublimirbar. 

Tri m c  t  h  y  1  a  m  i  n,  (CH j)jX.  Dasselbe  findet  sich  ziemlich  häufig  in  der  N'attir 
vor.  Es  kommt  in  den  BläUernvon  CAenü/>i?äiurn  vuivarta\^ĄĄ),  \r\  d<  n  Blüthen  vonO«/- 
ilnr^«;<Arten  (45),  von  Sorbus  tutcupoHa  und  im  Mutterkorn  (46,  S2)  (Sacaie  (ürtutüm) 
vor.  Es  findet  sich  ferner  in  thieriscben  Secreten,  im  Kalbsblut  (47),  im  Menschen«^ 
harn  (48)  und  kommt  ansserdem  im  Lebertbran  und  in  der  Hänngslake  (49)  vor. 
Es  bildet  sich  bei  der  Fäulniss  pflanzlicher  Produkte  z.  B.  Hefe  und  Weizen* 
mehl  und  bei  trockener  Destillation  von  Knochen  (50)  und  Rübenmelasse  (51). 
Das  Trimethylamin  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  (7)  auf  Ammo- 
niak, Methylamin  und  Dimethylamin  und  bei  der  trockenen  Destillation  von  Tetra* 
methylammoniumhydrat : 

(CH3)4NOH  =  (CH.OiN  +  CHjOH. 

Ks  tritt  als  Zersetzungsprodukt  des  Codeiins  und  Narcotins  auf,  wenn  die- 
selben mit  Kali  destilliit  werden.  Es  entsteht  (Ó4)  beim  Ueberleiten  von  Leucht- 
gas Uber  Zinkst.ml),  welcher  auf  200°  erhitzt  ist. 

Zur  Darstellung  wird  das  rohe,  käufliche  Trimethylamin  beuutst,  au  dessen  Reinigung 
▼enchledene  Metfnden  (16,  $*)  voigesddagcn  sind.  Am  Icichtcslen  edillt  man  die  Base  dusdi 
Destillation  von  Tetramediylainmoniwnfajrdnit 

Wasserhelle,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  ammoniakalischem,  fischartigem 
Geruch,  welche  bei  9  3°  siedet.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Starke 
Base,  jedoch  schwächer  als  Mono*  und  Dimethylamin. 
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Die  Verbrenn ungs-  und  Bildungswärme  ist  von  BtuniELOT  (53),  die  Neutrali- 
sationswflnne  durch  SaksSur«  und  KoMensfimre  vwi  Müller  (32)  beitimmt 

SaUft.  SaltiauresSals,  (CH,),N-Ha.  Zexlliesstidie  KiystaHmuac.  ZctfiOk  M  885* 
in  Mlcunre»  Methylamin,  Trimcthylntninchlorid  und  Methylchlorid.  Bei  300^  tritt  freie*  Auno- 
niak  auf,  dessen  Menge  n  •'  -t  der  von  ^^eth)•lclllori(^  bei  306*  SUOimBlt» 

(CH3)jNHa-CdCl,,  140).    Trinietrische  Krystallc. 

(CHj),NHCl-HgClg  (18).    Monokline  Krystalle. 

2(CH,),NHa'Hga3  (iS).   MonoUine  Kiystalle. 

(CH,)aNHa'8Hga,  (iS).  Trikfine  KrystaUe. 

rcn.,),NHa-5ngCl,  (iS).    Hexagonal-rhombotdrischc  Krystalle. 

(CH,)jN-HCl  Cuaj  -j-2HaO  (tS).    Monokline  Krystalle. 

(CH,),N'UC1-Atta«  (18,  40,).  Gelbe,  monokline  KrystaUe.  Scbmp.  220*".  In  Alkohol 
etwas  Malicti. 

S(CH,},N*HCI'JrCl4  (34).  Braunrotlie  Octaüdcr. 

2(CII,),N-HCl*PtCl«  (18).    Orangerarbene,  legvlire  Kiystalle.    0-OS93  Gno.  Sab  sind 

in  100  Chcm.  siedendem  Alkohol  l<)slicli. 

G{CH3)3N-HCl  Rh,jC],-,  -Ą-  9H,,0  (^s^.    Granatrothe  Krystalle. 

Broniwasserstoflsaurcs  und  jodwasscrstofT&aures  Salz  zerfallen  bei  300°  in  Ammoniak, 
TrittedłylaniDt  Tetramethylammontals  und  HalogenroelhyL 

(CH,),N'.HBr'CdBr|  (40).   Glingttnirnde,  hcxogonale  PriBiacn. 

2(Cn,),N*HBr  PtBr^  (18).    Hexaeder  und  Kubonctaeder. 

3(CH,),N-HJ-2BiT.i(2i)und  5(CH3)3N-HJ-3BiJ ^  (2i\  Karaiinrothc,  sechscitige SStaen. 
(CH,)|N'HNO,  (36).    Nadeln  oder  IMsmen,  welche  bei  153'^  schmelzen. 
(CHg),NH>AlCSOJ,  +  12H,0.  Dem  Alann  fl^kbe  Kiy«alle. 
N(CH,)sC,H404.   Rhombiidie  BUUtchen. 

Trinethylamin-SchwefelkohUnstoff  (68),  (CHs)NCS8,  entsteht  beim 
Einleiten  von  Trimethylamin  in  ein  Gemenge  von  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol. 

Farblose,  bei  125"  schmelzende  Krystalle. 

Tetramethylam  moniumoxydhydrat  (54),  (CH3)  ,N0H,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Sill)eroxyd  auf  das  Jodid.  Keine,  krystallinische,  stark  alkalische 
Masse,  welche  aus  der  Luft  begierig  Wasser  und  Kohlensäure  anzieht.  Zerfallt 
bei  der  trockenen  Destillation  in  Trimethylamin  und  Methylalkohol. 

Salze.  Das  Bromid  (66),  Chlorid  und  Fluorid  verfallen  im  Vacaam  Uber 
860^  erhitzt  glatt  in  Trimethylamin  und  Methylhalogen,  Beozoat  und  Acetat  in 
Trimethylamin  und  die  entsprechenden  Methyläther.  Die  Zersetzung  des  Sulfats^ 
Oxalats  etc.  ist  eine  complicirtere. 

Tetramethylammoniumjodid,  (CHj)4NJ,  entsteht  als  Hauptprodukt  (7) 
bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Ammoniak  und  wird  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Wasser,  in  welchem  es  in  der  Kälte  schwer  Kislicli  ist,  leicht  rein  er- 
halten. Quadratische  Prismen,  in  absolutem  Alkohol  fast  unlöslich.  Spec. 
Gew.  (55)  =  1-829. 

(CH,)^*NJ,  (56,61).    Braunvioktte,  rhombische  Krystalle.    Schmp.  116^ 
(CH,)4NJ^  (S7),  eotstebt  neben  (CH,)4NJ  +  2CH;,  durch  Bebandhing  von  Jodmefliyl 
and  Jodsttekiloff,  N  Jj,  mit  Annnoniafc.  Ifonoldine,  dunkeljcraiigrttDC,  mctaUgttnsende  Kiystalle. 

(CIIJ^NJCl  (56,  58;,  schmilzt  bei  816-  820**. 
(CH,)«N-JC1^  (56).  Gelber  Körper. 

(CH,)4NJBr,  (58).  Bei  190°  schmelzende  Krystalle.  Giebt  mit  Ammoniak  die  Ver> 
bindung  (CH,)4N  JBr,(NH,),. 

(CHO^NJ-IIgJ,  nad  8(CH,),NJ  +  8HgJ,  (59). 

3(CH,)4NJ  +  2BiJ,  (21).    Zinnobcrrothcr  Niederschlag, 

2(CH,)4NC1 -H  PtCl^.  Ornngepelbc  Octaeder.  Das  Tetramethylammoniumchlorid  bildet 
ebenfalls  mit  Quecksilberchlorid,  Kupfercblorid  und  Goldchlorid  kiystalliniscbe  Doppelsake  (18). 
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(CH«)4Nfir  (i6>  Blittehen.   i(Cn^\K1tt*VtBe^  <i3).   Rcgnllre  Octaüder. 

(CH|),N*NOj  (€0,  6$),  entstellt  bei  der  Einwirkung  Ton  Medi7lnitrat  auf  eine  mefbyl- 

alkoholischc  LOsung  von  Methylamin  oder  auf  Ammoniok.    In  Wamer  leicbt  lOsUcIl^i  grosse 

Blatter.    T,ö?lich  in  30-5  Thln.  (94$)  Alkohol  bei  11°. 

(CH,)|NJf  (61).  GrUnscbimmernde,  bei  110**  sdimelxende,  wahzicheinlich  riiombiscbe 
Krystalle. 

2(CH,)4N'Cr04  (40).    In  Wasser  leicht  lösliche,  hellgelbe,  trimetrische  Kryitalle. 
3(CH,)4N'Cr,0,.   Rofhgdbc,  tfimetrische  Tafeln. 
(CH,).N.VdO,  (37). 

(CH,)^N'CN  (61  a).  Wasserhelle  ICr)rstalle,  welche  sich  hei  220—227°  ohne  ru  schmcken 
vrrfldchtigcn  lassen  und  bei  295°  schmeUcn.  Sehr  leicht  in  WatacT  lÖsUcli,  scbwetcr  in  abao* 
lutem  Alkohol,  vinlöslich  in  Acthcr  und  Clilorofdmi. 

(Cnj)^NCN  Hg(CN)j.   Weisse  Säulen,  welche  bei  27,*)°  pchmel/cn. 

(CH3),NCN  AgCN,  SftuleniÖnnige  Kr^tallc.  deren  Schmekunkt  tu  208°  und  211  bis 
212°  angegeben  wird. 

Jodmethyltrimethylammoniumjodid  (62),  ff^h'K  N  J,  aus  Methylenjodid  und  Tri- 

methylamin  dargestellt,  kiystallisirt  in  Nadeln.  2CHgJ(CH ,)  ,NJ-|-l'tCl^  bildet  Tafeln.  Giebt  mit  Silber- 

f  H  OH 

Oxyd Trimethyloxymethylammoniurohydrat,         \    N  •  O  H,  dessen  Platinsalz  grosse  Octacder  bildet. 

Methylhydroxylamin  (63),  CHaNHOH.  Das  Chlorhydrat  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Benzaldoximtnetliyläthcr,  CßH^TH  V  OCHj, 
oder  Aethylbenzhydroxanisäiiremcthylätl^er  und  krv  tnllisirt  in  perimutterglanzenden, 
luftbeständigen  Schuppen,  welche  bei  140"^  schmelzen. 

C  H 

Trimethylvinylammoniuinhydrat,  Neurin,  ^^||^^^N*OH.  Dasselbe 

entsteht  neben  Neuridin,  CJH14N3,  bei  derFäulniss  (69)  von  Fleisch,  beim  Be- 
bandelo  von  Protagon  (70)  mit  Barytwasser  und  durch  Ein^virkung  von  Silberoxyd 

ttnd  Aetakali  auf  TrimethylbromathylaiiiinonrambTDinid  (71),  (CH^)|  ^*^'*  ^^'^ 

alkalische  Verbindung,  welche  an  der  Luft  Nebel  bildet.  In  Wasser  sehr  leicht 
löslich,  wifd  sie  demselben  dnrch  Aether,  Chloroform  oder  Fuselöl  nur  äusserst 
schwer  entzogen.  Die  concentrirte  Lösung  entwickelt  beim  Kochen  Trimediyl* 
amin.   Sehr  giftig. 

Das  salzsaure  Salz  ist  zerfliesslich. 

Das  Platindoppelsuh,  ('C  Jlj  .,N'}./PtCl^,  kryst.alli^irt  in  gelben  Octaedcrn  (69)  oder 
fUnfiieitigcn  (70),  überercinandergeschobencn  Tafeln,  welche  beim  WiedcrauAösen  in  Wasser  das 

Sab  des  TrimethyloxathylaninoiiinnM,  [^H^j^"^N'<^y^^t^4>  biliian. 

Das  Golddoppclsals,  C|H| ,NCI- AuCl«.  laystaUi^  in  flachen  Prismen.  In  Wasser 
sdiwer  löslich. 

Tri  methyloxäthylammon  i  II  mhydrat,  Cholin,  Sinkalin,  Bilineurin 
C  H  O  H 

^CH,),^'^^*  Dasselbe  findet  sich  in  verschiedenen  thierischen  und  pflanz- 
lichen Stoffen,  z.  B.  in  1^3  Tage  alten  lachen  (73),  in  der  Hftringslake  (73)^ 
im  Fliegenschwamm,  in  Bucheckern  (83),  im  Baumwollensamen  (83^  im  Hopfen 
(74),  im  Mutterkorn  (83).  Synthetisch  entsteht  es  durch  Einwirkung  von  Aethylen- 

oxyd  (76)  auf  eine  concentrirte  wässrige  Lösung  von  Trimetliylamin  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.  Das  Chlorhydrat  bildet  sich  aus  'rrimetbylamin  und  Glycol- 
chlorhydrin  (75)  bei  100^  Es  entsteht  ferner  beim  Kochen  Rhodansinapin  (77) 
(aus  weissem  Senfsamen)  von  Galle  (78),  Ilirn  (70,  79)  oder  Eidotter  (80)  mit  Baryt. 
Letztere  Methode  dient  zur  Darstellung  (So,  81).  Stark  alkalischer  Syrup.  Nicht 
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giftig.  Die  concenlrirte  Lösung  zerfallt  beim  Kochen  in  Aethylenglycol  und 
Trimetliylamin.  Durch  Oxydation  wird  Rctain  gebildet.  Mit  Acetylchlorid  ent- 
stellt ein  AcetylderivaU  Durch  Salpetersäure  entsteht  Muscarui.  Salze  sind  zerflici^ühch. 

FlatindoppeUaU  (84),  (CjII,«NOCl),-PtCI^,  krystaliiirt  in  groMen,  onin^'cgclben, 
monoklinea  Tafeln.  In  WasMr  leicht  kislidi,  in  Alkohol  unHliUeh.  Ei  ist  trimoiph  (8i>  Gold- 
doppelsntz.  C.Hj^NOCl AuCI^,  1<Tystannirt  in  gelben,  in  kaltem  Wancr  ediwer,  iaheiitem 
und  in  Alkohol  leicht  löslichen  Nadtiln. 

M  e  th  ylphosphine.*) 

Methylph  osphin  (i),  CHjPHj.  Durch  Krhitzen  vrm  lodmcthyl  mit  Jod- 
phosphi>nium  und  Zinkoxyd  entsteht  ein  Gemenge  von  I)up[)elsalzen  des  Zink- 
Jodids  mit  jodwasserstoflsaurem  Mono-  und  Dimethylphosphin.  Dasselbe  wird 
beim  Behandeln  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Monomediylphotphin  «enetzt^ 
während  das  Salz  des  Dimethylphosphins  unverttndert  bleibt 

2CH  J    3PHJ  +  ZnO  =  ZnJ,  +  H,0  4-  8CH|PH,- JH, 
2CH,J  +  P J  H-  ZnO  —  Zn Ja  +  H,0  -i-  (CH,),PH  JH. 

Das  Methylphosphin  entsteht  auch  beim  Erhitsen  von  Chloroform  (s)  mit 
Jodphosphonium  und  Zinkoxyd. 

Farbloses  üas  von  furchtbarem  Geruch,  welclies  bei  Ü '  unter  Ij  Atmosphäre 
Druck  flüssig  wird.  Siedet  unter  0'758  *2  Millim.  Druck  bei — 14^  An  der  Luft 
bildet  es  Nebel  und  entzündet  sich  bei  gelindem  Erwärmen.  In  Wasser  fast  un- 
löslich. Bei  O''  absorbirt  1  Vol.  Alkohol  (95 20  Vol.;  1  Vol.  Aethcr  70  Vol, 
Methylph  osphin.  Salze  werden  durch  Wasser  aerl^ 

SaUsauree  Sali,  CH,PH,  HCL  Viencitige  Bttttdten.  Giebt  mit  FlatiacUocid  ein 
sdiün  krjetalliajrendes  Doppehals. 

Jodwatterstoffsaures  Sals,  CH^PH^TIJ.  Blättchen. 

Methylphosphin säure  (3),  CH3P0(0H),,  entsteht  beim  Einleiten  von 

Nrethylphosphin  in  rauchende  Salpetersäure.  Weisse,  dem  Wallrath  ähnliche 
krystallmasse,  welche  bei  105'  schmilzt.  Grosstentheils  ohne  Zersetzung  flüchtig. 
In  Wasser  leicht  löslich.   Die  sauren  Salze  reagiren  sauer,  die  neutralen  alkalisch. 

Bariurosalz,  (CH,P0,H),6a.    In  Wasser  leicht  lösliche,  mikroskopische  Nadeln. 
Bleisalz,  CH,PO|Pb.   Weisses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver. 
Silbersais,  CH,PO,Ag,.  Weisse«  Pnlver. 

Methylphosphinsäurechlorid(s)i  CH^FOO,.  WeifM,  ki}FStalliniscbe  Masic,  «reiche 

bei  32°  schmilzt.    .Siedet  bei  163". 

Dimethylphosphin  (i),  (CH,),?!!,  dessen  Bildung  oben  erwähnt  wurde, 
ist  eine  farljlose,  l)ei  S.")^  siedende  Flüssigkeit,  welche  sich  an  der  Luft  augen- 
blicklich entzündet.  Die  Saizc  sind  sämmtlich  leicht  löslich.  Mit  rauchender 
Salpetersäure  entsteht 

Dtmethyl  phosphinsäure  (3),  (CHj)jPOOH.  Parafifinarüge  Krystall- 
masse, welche  bei  7B°  schmilzt  und  unzersetzt  flüchtig  ist.  Wird  an  der  Luft 
braun.    Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Einbasisch. 

Silbersals,  (CH,),PO,Ag.   In  Warner  Iddit  UsUehe  Nadein. 

Chlorid  (a),  (CH,),POa.  Bei  M**  schmelsende  Kiystalle.  Siedet  bei  204*. 

Tri methylpho  sphin ,  (CHg)sP>   Dasselbe  entsteht  bei  der  Etnwiilcung  von 

•)  1)  Hoj-MANN,  Ber.  4,  pag.  605.  2)  Ders.,  Bcr.  6,  pag.  302.  3)  Dcrs.,  Bcr.  5,  pag.  104. 
4)  Das.,  Ber.  4,  pag.  374.  5)  DaiCBSBt.  o.  Fjnksutidi,  Ber.  4,  pag.  352.  6)  HoFiumr, 
Bcr.  4,  pag.  808.  7)  DaacHtiŁ,  Joum.  pr.  Chcm.  10,  pag.  18a  8)  Hormamt  tt.  Cauovrs,  Ann.  x«4t 
pag.  29  a.  K  9)  Hofmann,  Ann.  SoppL  i,  pag.  59.  lo)  Cahours  n.  HonuMN,  Ann.  104,  psg.  4. 
11)  CoLUB,  Ber.  ai  (R.),  pag.  523. 
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Jodmethyl  auf  PhosphorwasserstofF  (4,  5),  beim  Erhitzen  von  Jodphosphonium  mit 
Methylalkohol  (6)  auf  lhfl°,  beim  Erhitzen  von  Jodphosphonium  mit  Schwefel- 
kohlenstoff (7)  auf  14i>'  und  bei  der  Einwirkunfj  von  Zinkmethyl  auf  Phosphor- 
trichlorid  (8).  Letztere  Methode  isl  zur  Darstellung  am  besten  geeignet.  Farb- 
lose, leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  widrigem  Geruch,  welche  bei  4Ü— 42'' 
siedet  Raucht  an  der  Luft  und  entzündet  sich  leicht.  In  Wasser  unlöslich. 
Verbindet  aich  leicht  mit  Oilor,  Brom,  Jod,  Sauentol^  Schwefel,  Selen  und 
SchwefeUtoMeiutoff  su  wohlcbarakterisirten  Verbindungen. 

TrimethylpbotphiBOxyd  (tt),  (CH,),PO.  Schniilit  bei  IS7-ia8*  «tid  siedet  bei 
2U— 215'' 

Tr  i  ni  c  t  liyi  ph  o  sphinsul  fid ,  (CH,), PS.    Vierseitige,  bei  105°  schmelzende  Prisinen* 
1  riniethylphosphinseienid,  (CHj),PSe.    Bei  8-1°  schmelzende  Krystallc. 

Trimtthylphosphio^Schwefelkohlenstoff  (9),  (CH,),PCS,.  Blaswotlw  Kiynlallc. 
Geht  Iriebt  in  TrimcdiylpboBpliiiMiilfid  Uber. 

Tetramethylphosphonl u m jodid,  (CH5)^PJ.  Durch  Einwirkung  von 
Jodmethyl  (8)  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Trimethylphosphin  und  durch  Er- 
hitzen von  Methylalkohol  (6)  mit  Jodphosphonium  auf  IfiO  180°  dargestellt, 
bildet  silberglänzende  Krystalle,  welche  sich  an  der  T.uft  rOthcn.  Giebt  mit 
Silberoxyd  das  stark  kaustische  Tetraniethylphosphoniunihydrat,  welches  bei  der 
Destillation  (11)  in  Methan  und  Trimethylphosphinoxyd  zerfallt. 

TetTamethylpbosphODioDichlorid  (ii),  iCiftllt  bdm  Erbitsen  m  Aethylen  und 
TMineihjpIplimpbiiidilolbydnŁ 

riatindoppelsalf,  f(CH3)^Pa],- PtCI^.  Octacdcr. 

Golddoppclsalz,  (CH3)^PC1  AuClj.    r,  1 'jrihnzendc  Nadeln. 

Diaiethylphosphin(io),  (C  fi3),P,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Fhospbor- 
natiniin.   UeMriechende  Flüssigkeit,  welche  hei  S50^  siedet  und  sich  «n  der  Luft  eatsOndet 

Methylartenverbindun  gen.^  Monomethjrlverbindnngen* 

Methjrlarsenchlorid,  CH|AsCl|i  entsteht  durch  Iftngere  J^irirkung  von 
SakaluTe  auf  Kakodylsänre(i)  und  durch  Eihitaen  von  Kakodyltrichlorid  auf40~50^ 
(CH,),AsOOH  +  3HC1  —  CHjAsCla  -H  CH,C1  -h  8HtO. 
(CH3)2Asa,,  =  CH3ASCI3  -^  CHjCh 

Farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  133°  siedet  und  in  Wasser  ziemlicli  leicht 
löslich  ist.  Absorbirt  bei  — 10®  Chlor  unter  Bildung  des  gut  krystallisirenden 
Chlorids,  CH|«AsCl^,  welches  schon  bei  0°  io  Arsentrichlorid  und  Chlormethyl 
zernUlt. 

Methylarsenjodid  (i),  CHjAsJ,,  durch  Einwiilrang  von  Jodwasserstoff 
auf  Arsenmethyloiqrd  und  ausKakodyl,  As^CCH,)^,  und  Jod  daigestellt,  ktystal- 
fisirt  in  gelben,  bei  85**  schmelsenden  Nadelm  Verflflchtigt  sich  oberlialb  SOO^ 
unter  Zersetzung. 

Methylarsenoxyd  (i),  CH^AsO,  aus  dem  Chlorid  und  kohlensaurem 

Kalium   dargestellt,   krystallisirt   aus    Schwefelkohlenstoff  in   grossen  Würfeln, 
welche  bei  9b°  schmelzen.  Riecht  nach  Asa  foetida  und  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig. 
Methylarsensulfid  (1,  15),  CH^AsS,  entsteht  aus  dem  Chlorid  resp.  Jodid 

*)  i)  Baxvbr,  Ano.  107,  psg.  SS7  ff*  ^  Hsva««  Bcr.  16,  pog.  1439.  3)  Bwsbn, 
Ann.  31,  pag.  17$  u.  AT.  4)  Den.,  Ann.  37.  pag.  i  u.  ff.    5)  Ders.,  Ann.  43,  pag.  14  u.  ff. 

6)  Ders.,  Ann.  46,  pag.  i  u.  ff.  7)  Ders.,  Bkrz.  Jahrb.  21,  pag.  501.  8)  C\HOt»R8  u.  RiCHE, 
Ann.  88,  pag.  216;  92,  pag.  361  u.  ff.  9)  Schuij^,  Bcr.  12,  pag.  22.  10)  Cahours,  Ann.  I12, 
pag.  saa  «*  ff.  it)  Cahours  u.  Hofmann.  Jahresber.  1855,  pag.  538.  12)  Camours,  Ann.  iss, 
pag.  19s  u.  £  13)  Deifn  Ann.  it$,  pag.  364.  14)  Den.,  Ann.  laa,  png.  337.  15)  KuHon 
«.  B^ttint,  Ann.  249,  pag.  147. 
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und  Schwefelwasserstoir.  Glänzende  Blättchen»  welche  bei  110**  schmeUen.  In 
Wasser  unlöslich,  leicht  in  SchwefelkohlenstofT  löslich. 

Methylarsen disulfid  (2,  15),  CHjAsSj,  bildet  sich  beim  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  in  eine  saure  Lösunf:  von  Metbylarsensäure.  Blassgelber,  in 
Schwefelkohlenstoff  löslicher  gummiartiger  Körper. 

Methylarsensäure,  CH3AsO(OH)5.  Zur  Darstellung  (i)  derselben  wird 
die  Lösung  von  Methylarsenoxyd  mit  Quecksilberoxyd  digerirt,  das  Quecksilber- 
sals  mit  Baryt  serlcgt  und  nach  dem  Ansfifllen  des  abenchflsstgen  Baryts  mit 
Kohlensäure  aus  dem  Filtrate  die  Säure  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Schwefel- 
säure (ret  gemacht.  Die  Säure  entsteht  auch  beim  Behandeln  von  Methylanen- 
Chlorid  (i)  mit  Silberoxyd  und  beim  Erhitzen  einer  wfisirig  alkoholischen  Lösung 
von  arsenigsaurem  Natrium  mit  Jodniethyl  (2,  15).  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
grossen  Blättern.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Zweibastsche  Säure,  welche  Kohlen- 
säure austreibt. 

Bariuinsalz  (i),  CH,AüO,Ba  +  dH,0.    Farblose  Nadeln. 
Caleiumsalx  (2,15),  CH,AsO,Ca  +  H,0.    Krystallinischcr  Niederschlag. 
Silbersais  (i),  CH,A«0,Ag,.   Kleine  KijUaUe. 

Dimethylarsen Verbindungen:  Dimethylarsen,  Kakodyl (5, 6), 

(CH3)4ASjs=(CH|)jAs  —  As(CH3),.  Dasselbe  wurde  1842  von  Bunsek  entdeckt 
Es  entsteht  neben  \nel  Kakodyloxyd  (s.  d.)  bei  der  Destillation  von  Arsenig- 
säureanhydrid  mit  Kaliumacetat  und  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  DimetbyU 
arsenchlorid: 

2(CH5)5AsCl  -ł-  Zn  =  ZnClj  -f  (CH3)jAs2(CH.,)2- 
Zur  Darstellung  lässt  man  Zink  bei  100°  in  einem  mit  Kohlensäure  gefüllten  Apparat 
auf  das  KaktM^ldilorid  einwirken,  die  gebildete  welMe  Salaatasie  wird  mit  «ug^^o^bittm  WsMar 
vom  Chtocdnk  befreit,  das  abgesdiiedene  Od  getvodmet,  im  KoIriensiiiKstrain  lecüfidrt,  aaf  — 

abgekühlt  uud  die  Mutterlauge  von  den  Krystallen  des  Dimcthylarsens  abgegossen. 

Farb!ost\  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  widrigem  Gerüche,  welche  bei 
170°  siedet  und  bei  — 6°  zu  rectangulären  Prismen  erstarrt.  Damptdichte  =7*1 
(ber.  7'28).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  ent- 
zündet sich  an  dci  Luft.  Vereinigt  sich  direkt  mit  Sauerstoff,  Schwefel,  Halo- 
genen und  Halogenalkylen.  Quecksilberchlorid  wird  durch  Dimethylarsen  zu 
Chlorflr  redudrt 

Dimethylarsencblorid,  Kakodylchlorid  (4)»  (CH,),AsCi.  Durch 
Einwirkung  von  rauchender  Salzsäure  auf  Dimethylarsettm^-QuecksilbercUorid, 

(CHj,)f  AsgO*2HgG},  dargestellt,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  etwas  ttber 
100"  siedet.   Schwerer  als  Wasser.  Verbindet  sich  direkt  mit  Chlor,  Brom  und 

MetallchU>riden. 

Dimethylarsen-Kiipferclilortir  (5).  2 (C U ^ As Cl-Cu., CA. ^    Körniges  Pulver. 

Dimethylarsen-Platinclilorid  (7),  2(CH3).^AsCl  •  PtCl^.  Rotlicr  Niederschl.ig.  Aus 
seiner  wftsbrigen  Lösung  krystaUisiren  Nadeln  der  Verbindung  (CH,)|As,OPlCl,'U,0,  welche 
bei  164^  I  MoL  Waiser  verlieEt.  Durch  Einwiibnng  von  Btomaatriumi  Jodnaliiinn,  lalpcter' 
Nuirem  reap.  sdiweftbauH»  Sflber  auf  dil  Vcrbindong  (CII^)4A*yO  «PtClf  entstehen  den  Sloitn 
Ctttsprediende  Salze,  welche  sämmtlich  gut  kryttallisizca. 

Dinnethylarsenbromid  (4,  8),  (CH|)fAsBr.  Gelbes,  dem  Chlorid  ähn- 
liches Gel. 

Dimethylarscnj odid  (4,  8),  (Cn3)2AsJ.  Dünnflüssiges  Oel  von  ekel- 
erregendem Geruch,  welches  bei  IGO"  siedet.   Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.* 

Dimeihylarsenfluorid  (4),  (CH,),AsFi.  Widerlich  riechende  Flüssigkeit, 
welche  Glas  conodirt. 
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Dimethylarscncyanid  (4),  (CH,)gAsCN.  Grosse,  glänzende  Prismen, 
welche  bei  33 schmelzen.  Siedet  bei  140°  und  ist  leicht  sublimirbar.  In  Wasser 
kauni,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  Mich.  Sehr  giftig. 

Dimethylarsenoxyd,  Kakodyloxydp  Alkantn  (3,  4),  (CH|)4AS|0. 
Dasselbe  bildet  sich  neben  Kakodyl  bei  der  Destillation  von  aiseniger  Säure  mit 
Kaliomacetat: 

4CH,COOK  +  As,0,  =  (CH5)4As,0  -h  2COjKj,  -ł- 2C0,. 
Es  wurde  bereits  1760  von  Cadbt  beobachtet,  und  von  Bums£N  zuerst  rein 
dargestellt. 

Zur  Darstellung  (3,4)  wird  ein  Gemenge  von  gleichen  Theilcn  aiseniger  Säure  und  ent- 
wässertem essigsaarero  Kali  (etwa  l*j  Kilo)  destillirt  und  das  Destillationsprodukt  in  Wasser 
gcicilet  Man  ttciuit  «Dter  Ycnutidnaf;  iron  Lufiialritt  die  aofichwiauDeiide  Waiicndiidit  von 
dna  Mhwereren  Od«  ttbcfgteaM  mit  rauchender  SalzsMuie,  Mttt  SnUimat  hincu  und  destillirt  du 

entstandene  Dimcthylarsen-Quecksilberchlorid,  (CIIj^As-^O  •  ^HgCl^,  mit  rauchender  Salzsäure. 
Das  Übergehende  Dimethylancndilorid  wird  durch  DestillatioD  mit  Kalilauge  (i)  in  Dimethyl- 
arsenoxyd übergeführt. 

Wasselhelles,  widrig  riechendes  Oel,  welches  bei  —25^  zu  glänzenden 
Krystallschuppea  erstarrt  und  bei  150°  untersetzt  siedet  Dampfdichte  »  7'55 
(bei  7'88).  In  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Spec 
Gew. ni '468  bei  15**.  Schwache  Base,  welche  mit  starken  Säuren  sslzardge 
Verbindungen  liefert 

Dimethylarsenoxyd,  Quecksilberchlorid  (i),  (CH,)^As,0. 2HgCl,,  dessen  Dar- 
stellung schon  besprochen  wurde,  krystnlHsirt  in  glänienden  Schuppen  oder  rhombischen 
lafch).  Löblich  in  47ü  Thln.  kaltem  und  28*8  Tbln.  heissem  Wasser.  In  heissem  Alkohol 
Idcht  Idflich.    Das  entsprechende 

Bromid,  (CH,)4As,0'2HgBr,,  ist  ein  loysldlinbelici  Fnlv«r. 

X>inielhyUrsenoxychlorid  (4),  (CH,)4^AstO>6(CH|)«AsCL  Flüssigkeit,  wdehe  bei 
lOS*  siedet.    Dampfdichte  ~  5-4ß  (f  der  ber.). 

Dimetbylarseooxybromid  (4),  (CHj)4ASjO •6(CH^),AsBr.  Gelbliche,  rauchende 
Flttssigkeit 

Dittcthylarsenoxyjodid  (4),  (ClI,)4As,0  ■6(CK,},AsJ.  Rhombüdie,  unUr  100* 
Mbiadttnde  Tafeln.  KOanen  sidi  sdwm  an  der  Luft  entsHnden. 

Dimethylarscnsulfid  (4),  (CH,)^As,-S,  durch  Destillation  von  Dimcthylarsenchlofid  mit 
Bariurosulf hydrat  dargestellt,  ist  eine  farblose,  schwere  Flüssigkeit  von  widrigem  Gerüche. 

Die  Kupferverbindung,  (Clljj^Asj.S'^iCuS,   krystallisirt  in  glänzenden  Octaedem. 

Dimethylarscndisulfid  (6),  (CH,)^AsyS2,  krystnllisirt  in  grossen,  wasscrhellen,  rhom* 
bit^Mi,  bei  50*  achmditnden  Tnfdn. 

Dimethylarsensäure,  Kakodylsäure,  (CH2)3AsO>OR  Dieselbe  ent« 
steht  bei  der  Oxydation  von  Arsendimethyloxyd  oder  Arsendimethyl  mit 
Qnecksilberojgrd  (6).  Kryslallisirt  aus  Alkohol  in  schiefen,  rhombischen  Säulen, 
wdcbe  bei  200°  schmelzen  und  an  feuchter  Luft  zerfliessen.  In  Wasser  leicht 
löslich.  Sie  ist  sehr  beständig,  wird  z.  B.  durch  Salpetersäure,  Königswasser  und 
Kaliumpermanganat  nicht  verändert.  Einbasische  Säure,  deren  giftige  Salze  (9) 
meist  amorph  und  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Verbindet  sich  auch  mit  con- 
ccntrirten  Halogenwasserstoffsäuren. 

Silbersall,  (CH,),AsOOAg.  In  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  (CH,),As  O,Ag. 
2(CH,),AsO,H.   Nadeln.   (CH,),AsO,Ag  +  NO,Ag.   Gllniende  Blattcbeo. 

Snlstl«reverbindttng(6),  (CH3),AsOyH'HCL  Blltteiige,  seht  leiHieiiliehe  Kiyttalk. 
Zcriillt  dnicb  Wnner  sofort  in  Dimethylarsensäure  und  Salzsäure. 

Brorowasserstoffvc rbindung  (6),  (C H3)^As O.^H-HBr.  Syrup. 
Flttorwasserstoffverbindung  (6),  (CH,),AsO,K-HFl    Prisoiatiscbe  Kiystalle. 
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Dimcthylarsentrichlorid  (t),  (CH,)^ AsCl;,,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Fhosphorpentachlorid  auf  Dimethylarsensäure  und  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  DimethjrlanaMMofid.  Kryattülinit  %xd  Aether  in  wasserhellen  Säulen, 
welche  an  der  Luft  nuichen.  Zeiftllt  bereits  bei  40^  in  Chlormethyl  und  Arsen- 
methylchlorid.  Durch  Wasser  entstehen  Sabsäure  und  Dimethylarsensäure.  Dem 
Trichlorid  entspricht  ein  Chlorobromid,  (CH3),AsQBr,,  und  Trijodidi  (CH|),A8j„ 
beide  sehr  zersetzlich. 

DimethylthioarsensHHre  (6),  (CHj)jAsSSH.  Die  Säure  ist  unbekannt.  Die  Salze 
entstehen  durch  Einwirkung  von  SchwefelwasscrstofT  auf  dimethylarsensäure  Salxe  und  durch  Ein- 
wirkung von  MetaUsakcD  auf  DimcthylarsendisuUid.  Einbasisch.  Das  Blei-,  Antimon  und 
WiiinutiiMls  tiad  ktysldlimadi. 

T ri m eth  y la rsen ,  (CHs),  As.  Dasselbe  wird  am  besten  durch  Destillation  von 
Tetramethylarsoniumjodid  (lo)  oder  von  dessen  Doppelsalzen  (lo)  mit  Jodcadmium 
fesp.  Jodzink  und  Kalilauge  daigeslellt.  fis  entsteht  ausserdem  durch  Einwirkung 
von  Jodmetliyl  auf  Arsennatrium  und  von  Zinkmethyl  auf  Arsentrichlorid  (ii). 
Flüssigkeit,  welche  unter  IOC»**  siedet  und  sicli  direkt  mit  Halogenen,  SauerstotT, 
Schwefel,  Jodmethyl  etc.  vereinigt.  Die  Jodverbindung,  (CHj)jAsJj,  zerßilU  bei 
der  Destillation  (13)  in  Jodmethyl  und  Dimcthylarsenjodid. 

Tetrametbylarsoniumverbindungen,  Tetramethylarsoniumjodid, 
(CH,)4AsJ,  entsteht  als  Hauptprodnkt  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  aof 
Arsennatrium  (8)  neben  Dimethyl-  und  Trtmetliylarsen.  Bildet  sich  audi  durch 
Vereinigung  von  Trimethylaisen  mit  JodmetbyL  Kiystalltsirt  aus  Jodmethyl  in 
glänzenden  Tafeln.  Mit  Jod  entsteht 

Tetramcthylarsonilinitrijodid  (13),  (CH,)^AsJ,.    Braune  Nadeln. 
TLtramcthjUrsoninmjodid'Arsentrijodid  (13),  (CH,)4AsJ'A8j|,.  Onngeiotbe, 

gläneende  Nadeln. 

Jodcadmiumsalz,  2(CH|)4AsJ'CdJ,,  und  Jodzinksalz,  2(CH,)^AsJ'ZnJ2,  entstehen 
dmdi  BrkilMn  von  Ancncidinitiiii  rop.  Aneniink  mit  JodmcChjl  und  InystaUUiKii  in  wdsMQ 
Nadeln.  Beim  Eriitticn  mit  Kaiihnice  Uefem  sie  Trimediyknen. 

Tetramethylarsoniumoxydhydrat  (8),  (CH|)4AsOH,  aus  dem  Jodid 
mit  Silberoxyd  dargestellt,  krystallisirt  in  sehr  serfliesslicben  Tafeln.  Reagirt 
stark  alkalisch  und  bildet  leicht  Salae. 

Pentametbylarsen?  (14),  (CH3)5A8,  bildet  sich  neben  Trimethylarsen  bei 
der  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Tetramethylarsoniumjodid.  FlUssig.  Jod 
regenerirt  das  Tetramethylarsoniumjodid  unter  Abspaltung  von  Jodmethyl,  Salz- 
säure bildet  das  Chlorid  und  Methan. 

(CH3)jAs     HCl     (CHg)4Asa-+-  CH4. 

M  e  t  h  y  1  a  n  1 1  m  o  n  V  e  r  b  i  n  d  u  n  g  e  n.*) 

Tr imethylantimon  (1),  (CHj),Sb.  Dasselbe  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Jodmethyl  auf  Antimonnatrium. 

Zur  Darstellung  (l,  2)  wird  Antiptonnatrium  (1  Thl.  Natrium,  4  Thle.  Antimon)  mit 
dem  gleidicii  Vol.  Sand  gemiidit,  in  dncr  Kohlcnslurettnoephire  mit  Jodmcdiyl  abeifOfaen» 
im  KohleniSnrestrom  destiUiit  und  dae  in  der  Vodage  vorhandene  Tetnmetlijrlanttmoniadid  Uber 

Antimonkalium  destillirt. 

Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  zwiebelartigem  Gerüche,  welche 
bei  siedet.   Spec.  Gew.  =  l  [t2'ó  bei  15°.    In  Wasser  kaum,  in  Alkohol  und 

Aether  leicht  löslich.   An  der  Luft  oxydirbar,  aber  nur  in  grösserer  Menge  selbst 

*)  1)  Lanuolt,  Ann.  78,  jMg.  91;  84,  pag  44.  2)  Der«.,  Jahfcaber.  1861,  pag.  569. 
3)  BucTON,  Jahretber.  pag.  470.   4)  Den-,  Jahteaber.  1860,  pag.  374. 


Digitized  by  Google 


Mediylveibiiidungeii. 


«39 


ent,T(indlic]>.    Vereinigt  sich  mit  Chlor  und  Brom  unter  Feuererscheinung.  Die 
alkoholische  Lösung  reduciri  Cioki-,  Silber-  und  Qnecksilbersalze. 

Chlorid  (i),  (CH.,);,SbCI^.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  Lösung 
des  Trimethylantimons  in  Schwefelkuhlenstotit  dargestellt,  krystallisirt  aus  Wasser  in 
hexagonalen  Tafeln.  (C  H j)jSbCl,  4-  CHjHgCl  (3),  entsteht  aus  Anümontrichlorid 
und  Methylquecksilber. 

Bromid  (i),  (CH|)sSbBry.  Hexagonalc  Kiystalle. 

Jodid  <i,  4),  (CH,)«SbJ,.  Feine  Nadeln  oder  aech«8eit%e  Prismen. 

Trimethylantimonoxyd  (i),  (CH3),SbO,  entsteht  durch  Zersetzung  des 
Jodids  mit  Silberoxyd  oder  des  Sulfats  mit  Baryt. 

Krystalliiiische,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht»  in  Aether  unlösliche  Masse. 
Bildet  Salze  und  Doppelsalze. 

Salpetersau  rc  s  Salt,  (C  H3)3Sh(N03)._,.    Dlinue  Kryst.illbliiuchcn. 

Schwefelsaures  SaU,  (C H,)jSb'Sü^,  aus  dem  Jodid  mittelst  schwefelsauren  Siiliers 
dargestellt,  bildet  iindeatUch  krystolUnlMlie  Knurten. 

Oxychlorid,  (CH,),Sba,<(CH,),SbO.  GUbiseDde  OctaSdcT,  in  Wasser  and  Alkohol 
lOdicb. 

Oxyhromid,  (CH,)jSbBr,-(CH,),SbO.  OctaMcr. 
oxyjodld.  (CH3),SbJ,-(CH,),SbO.    Gelbe  Octaedcr. 

Tetramethylanti moniu moxydhydrat  (i),  (CHj)4SUÜH,  aus  dem  Jodid 
mit  Silberoxyd  dargestellt,  ist  eine  weisse,  krystallinische,  zerfliessliche  Masse, 
welche  z.  Th.  unzersetzt  sublimirt.  Starke,  dem  Aetzkali  ähnliche  Base;  fällt 
s.  B.  Bftriumsalze. 

Tetra  m  e  th  y  l  an  ti  m  on  i  u  Ol  j  0  d  id  ( I ),  (C  H    Sb  •  J,  dessen  Darstellung  schon  . 
besprochen  wurde,  krystallisirt  in  sechsseitigen,  hexagonalen  Tafeln.  In  Wasser 
und  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich.  Löst  sich  bei  33**  in  3  3  Thln.  Wasser. 

Chlorid  (1),  (CH|)4SbCL  Hcxagonale  Tdcln.   Bromid  (CHs^SbBr,  den  vorigen 
Whnli^rh. 

Salpetersaures  Salz,  (CH,),SbN03.    Dem  Salpeter  Shnlicbe  Krystallc. 
Schwefelsaures  .Sali,  (CHj)^SbSü^H.    Vierseitige,  in  Wasser  leicht  lösliche  Tafeln. 
2(CH,),Sh  SO^  4-511,0.    Krystallc,  anscheinend  rhombisch. 

TciraiiicLhylantinion  (4),  (C il3)^Sb,  und  rentamcthylanliuiuii  (4), 
(CH,);,Sb,  entstehen  aus  Trimethylantimonjodid  und  Zinkroethyl.  Ersteres  siedet 
bei  36-9eS  letzteies  bei  96-100''. 

Methyl  wismuthverbindungen.*) 

Methyl wismuthchlorid,  CHgBiCl«,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Trimethylwismuth  auf  Wismnthtricblorid  in  Eisessig|iösung.  Gelblichweisse  Blättchen, 
welche  be^  34S°  schmelzen.  In  Alkohol  und  Eisesdg  ziemlich  sdiwer»  in  Aether 

unlöshch. 

Mctliylwismuthbromid,  CHjBiBr^,  analog  dem  vorigen  dargestellt,  ist 
ein  gelbes,  bei  214°  schmelzendes  IHilver. 

Meliiylwismuthjodid,  CH;,HiL,  winl  aus  Trimethylwismuth  und  Jod- 
methyl dargestellt.  Ziegelrothe,  im  auüuileuden  Lichte  grüne  Krystalle,  welche 
bei  225"  unter  ZerseUung*  schmelzen. 

Methylwismuthoxyd,  CH^BiO.  Dasselbe  entsteht  durch  Einwirkuug  von 
Ammoniak  auf  Methylwismuthbromtd'BromzInk.  Entzftaidet  »ch  beim  geringsten 
Erwärmen.  Giebt  mit  Schwefelwasserstoff  eine  Schwefelverbindung. 


*)  1)  Makquarot,  Ber.  so,  pag.  1516;  at,  pag.  3036. 
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.  Dimethylwismuthchloridr  (CH|)jBiCl»  entsteht  durch  Einwiikoag  von 
Chlor  auf  die  Lösung  von  Trimethylwismuth  in  Petroläther.  Weisses,  mikio- 

krystallinisches  Pulver,  welches  bei  gelindem  Erwftnnen  ▼erbrennt  Schmilst  unter 

Luftabschluss  bei  116". 

Dimcthylwisnuithbromid,  (CHj).jBiBr.  Weisses  Pulver,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  beständig,  beim  Erwärmen  leicht  entzündbar. 

Di methylwismuthhydroxyd,  (CH3),jRiOH,  aus  Dimethylwismuthbromid- 
Bromzink  und  Wasser  dargestellt,  ist  eine  krystallinische,  selbstcntzündliche  Masse. 

Trimethylwismuth,  (CH3)|Bi.  Dasselbe  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Zinkmetbyl  auf  Wismuthbromid.  Wasserhelle  Flüssigkeit  von  unangenehmenii  die 
Schleimhäute  reizendem  Gerüche.  Raucht  an  der  Luft  Spec  Gew.  =  S'SO  bei  18^ 
Siedet  im  indifferenten  Gasstrom  bei  II 0^  Dampfdichte  »9*1  (ber.  8*75).  Unlflslich 
in  Wasser.  Zersetzt  sich  bei  längerer  Berührung  mit  demselben.  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.   Explodirt  beim  Erhitzen  an  der  Luft.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  etc. 

Bortrimethyl  (5^  B(CU^)|,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl 
auf  Borsäureäther: 

2B(OC2H,)3      3Zn(CH3)8  =  2B(CH.j)3  +  3Zn(OC2H,)2. 

Gas  von  unertraglicliem,  stechendem  Gerüche,  welches  bei  —  10°  und 
3  Atmosphärendruck  fest  wird.  Spec.  Gew.  =  1*9108.  Bildet  mit  Ammoniak, 
Alkalien  und  Erdalkalien  Verbindungen. 

Siliciumtetramethyl  (6),  Si(CH,)4,  aus  Zinkmethyl  und  Chlorsilictnm  dar- 
gestellt, siedet  bei  80—31**. 

Metallmethylverbindungen.*)  Dieselben  sind  nach  dem  Alphabet 
geordnet 

Aluminiummethyl  (1),  A^CHj),.  Durch  Erhitzen  von  Quecksilbermethyl 
mit  Aluminium  bei  100°  dargestellt,  ist  eine  bei  130**  siedende  Flüssigkeit,  welche 
bei  0**  erstarrt.    SelbstentztindUch.   Dampfdicbte  =  2*80  bei  240°  (ber.  2*5). 

Bleimcthy]  verbi  ndungen. 

Bleitrimethylchlorid  (2),  (CH3)3PbCl,  entsteht  durch  Erwärmen  vnn 
Bleitetramethyl  mit  conccntrirtcr  Salzsäure.  Seideglänzende,  sublimirbarc  Nadeln. 
In  siedendem  Wasbcr  reichlich  löblich,  noch  reichlicher  im  kochenden  Alkohol. 

Bleitr imet hylbromid  (2),  (CH3)jPbBr.    Seideglänzende  Nadeln. 

Bleitrimethyljodid  (2),  (CH3),rbJ.   Stechend  riechende  Nadeln. 

Bleitetramethyl  (2, 3),  (CH«)4Pb,  wird  durch  Behandeln  von  Bleidichlorid 
mit  Zinkmethyl  oder  von  Bleinatrium  mit  Jodmethyl  dargestellt  Farblose  FlUssig« 
keit  von  eigenthiimlichem  Gerüche,  welche  bei  110^  siedet  Spec.  Gew.  e  2*03 
bei  O"*.   Daropidichte  ^  9*5  (ber.  9*35). 

Qu  ecksilbermethyl  Verbindungen. 

Quecksilbermethylchlorid  (4, 5,13),  CH|HgQ,  entsteht  nebenMethan  bei 

*)  1)  BucTON  und  Odlwo,  Ann.  Suppl.  4,  pag.  iia.  2)  Cahoum,  Ann.  133,  pag.  67. 

3)  Butlerów,  Jahrcsbcr.  1863,  pag.  476.  4)  Bucton,  Ann.  108,  pag.  103.  5)  Scmrödek, 
Ber.  12,  pag.  563.  6)  SaKürai,  Soc.  41,  pag.  360;  Eer.  15,  pag.  2737.  7)  Ders.,  Der.  13, 
pag.  2088.  8)  Ders.,  Soc.  39,  pag.  488;  Ber.  14,  pag.  2684.  Strecker,  Aon.  92,  pag.  79. 
to)  Otto,  Zeitvdur.  Cb.  1870,  pag.  25.  1 1)  Fsamkland,  Ann.  85,  pag.  361.  is)  Fbanełamd 
und  DofTA,  Ann.  130^  jfg.  118.  13)  SEtDEŁ,  Jow».  pr.  Chem.  39,  pag.  135.  14)  Cauouss, 
Ann.  114,  p«g.  367U.C  IS)  HioRTOAHL,  Jahresber.  iBSOb  P»g- 939-  16)  LaDSHSUKG,  Awl 
Suppl.  8,  pag.  77.  17)  Franklani),  Ann.  85,  pag.  346;  iii,  pag.  62.  18)  BUTLKROW,  Ann.  144, 
pag.  2;  LADE.NBURG,  Ann.  172,  pag.  147.  19)  Glja>sTON£  u.  Tribe,  OiCiO.  Soc.  35,  pag.  569. 
20)  Ladenrurg,  Ann.  173,  pag.  148. 
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der  Einwirkung  von  concentrirter  Salzsäure  auf  Quecksilberdimcthyl.  Krystallisirt  ^ 
in  BlättcheOf  welche  bei  170°  schmeUen.  Spec.  Gew.  s  4*068. 

Queckftilbermethyljodid  (ii),  CH,HgJ,  entsteht  durch  direkte  Ver- 
einigung von  Quecksilber  mit  Jodmetfayl  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes. 
Sublimirbare,  bei  143**  scfamelsende  Blflttchen.  Beim  Behandeln  mit  sslpeter- 
saurem  Silber  entsteht 

Salpetersaure  Salz  (9),  CHjHgNOj.    Bei  100°  schmelzende  Blättchen. 

Essigsaures  Salz  (10),  CHjHgCOOCHj,  entsteht  aus  Quecksilberdimethyl 
und  concentrirter  Essigsäure  bei  120—130°.  Rhombische,  bei  142—143** 
schinelzende  Tafeln. 

Ouecksilberchlorme  thyljodid  (6),  CHjClHgJ,  entsteht  beim  Kochen 
iquivalenter  Mengen  von  Quecksilbeijodmethjijodid  mit  Quecksilberchlorid  und 
Alkohol.   Seideglänzender  bei  129"  schmelzende  Tafeln. 

Quecksilberjodmethyljod id  (7),  CH^JH^gJ,  aus   Methylenjodid  und 
Quecksilber  dargestellt,  krystallisirt  aus  Jodmethylen.   Sdimilzt  bei  108—109°. 

Quecksilberdimethyl  (14),  CHjHgCH,,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  10  Thln.  Jodmethyl  und  1  Thl.  Essigäther  auf  Natriumamalgam  und  durch 
Destillation  von  Quccksilbernietliyljodid  mit  festem  Cyankalium.  In  Wasser  fast 
unlösliche,  bei  93— *JG  siedende  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  =  3  0G9.  Wird  von 
Kaliumpermanganat  zu  Quecksilbermethyloxydhydrat  (13),  CHjHgüH,  oxydiit. 
Quecksilberdimethyl  ist  sehr  giftig. 

Quecksilbermethylenjodid  (8)»  JHgCH,HgJ,  aus  Jodmethylen  und 
Quecksilber  dargestellt,  ist  ein  gelbes,  krystalltnisches  Pulver,  gegen  880^  unter 
Ersetzung  schmelzend. 

Quecksilberjodoform  (8^  CH(HgJ)3.  Gelber,  aus  Jodoform,  Alkohol  und 
Quecksilber  entstehender  Körper. 

Zinkmethyl  Verbindungen. 

Zinkmethyl  (12,  17),  CHjZnCHj,  entsteht  durch  Destillation  des  bei  Ein- 
wirkung von  Jodmethyl  auf  Zink  erhaltenen  ^TethybJnkjodids,  CHfZnJ. 

SCHjZnJ  =  (CH3  :,Zn  H-  Znjg. 
Bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Quccksilberuiethyl  mit  Zink  auf  120**. 

Zur  Darstellung  (18)  bringt  man  120  Thle.  Jodmethy),  90  Thle.  Zinkfeile,  lÜO  ible.  ein- 
pffoccntige»  Natiirnnmalgam  in  etnen  Kolben  mit  Ktthler,  welcher  mil  einem  ungefähr  40  Centim. 
unter  Qacckiilber  belindlicben  Abii^srohr  veisehen  ist.   Man  crliitrt  tuent  uf  45*  dann  anl 

90°,  big  die  Masse  erstarrt  ist  und  destilliit  in  einer  Koblensäureatmosphärc  im  Oelbade  ab. 
Oder  man  erhitzt  ein  Gcuicuge  (19)  vtm  9  Thln.  Zinkspaoen  und  1  Thl.  Kupfcrpulvcr  in  einem 
Glaskolben,  jjicht  nach  dem  Krkahcn  Jodniethyl  hinzu,  erwärmt  im  Wasäerbade  und  destiUirt  wie 
oben  im  Oelb.ndi;  ab.    Appar.it:   siehe  Kalli  rss  (6cr.  20,  pag.  3104). 

Farblose,  bei  40  ^  siedende  l  lüssigkcit  von  intensivem,  unangenehmen  Gerüche, 
welche  sich  nn  der  Luft  entsOndet  Spec  Gew. »  1-386  bei  10'5^  Wird  durch 
Wasser  in  Methan  und  Zankoxydhydrat  zerlegt  CH^Zn  OC^H,,,  sdiOne  Krystalle, 
durch  Eittwiritung  von  Zinkmethyl  aufOrthokieselsftureftther  neben  CH,St(0C,H5)g 
entstehend  (so). 

Zinnmethyl  Verbindungen. 

Zinndimethyloxyd  (14),  (CH3)|SnO,  aus  Zinndimethyljodid  mittelst 
Ammoniak  dargestellt,  iät  ein  weisses,  amorphes  Pulver.  Löst  sich  leicht  in  Säuren 
unter  Bildung  von  Salzen  des  Zinndimethyls. 

Schwefelsaures  Salz,  (CH]).^SnSO^.  TriroetrischeKrystaUc.  Das  amcisoMattre,  cssls^ 
saure  und  buttersaure  Salz  sind  ebenCaUs  krystalliniscti. 
iMMnavua,  Chnaie.  Vif. 
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Chlorid  (14),  (CH3)^SnCl).  RbooiliiBGh«  Prianen,  »eiche  heiSO^achinelfleiK 
Siedet  bei  188— 190^ 

^  .-PUtjndpppelsalz.  (CH,),Stiay*Pta«  +  7H,0.   Rhombbdbe  KiystaUe  (15).  ./ 
.Bromid,  (CH3),SnBri.    Farblose  Prismen.    Siedet  bei  20K-2I0°. 
Zinndimetliyljodid  (14),  (CII.,)3Sn Jj.  Ansgangsmaterial  der  Zinndimethyl- 
verbinduncen,   eiUstehl   beim  Ki Hitzen   von  Zinn  mit  Jodmctliyl  auf  150  und 
scheidet  sich  aus  Aethcralkohol  in  gelben,  nionoklinen  Prismen  ab.  Schmilzt  bei 
30°  und  siedet  bei  228°.    Spec.  Gew,  =  2  872  bei  22". 

.  Zi nntri ni etil yloxyd hydrat  (14).  (CHj),SnOH,  entsteht  durch- Behandlung 
von  Zinntrimethyljodid  mit  Kalilauge.  Krystallisirt  aus  Alkohol  m  &rbloMMi 
Prisipen,  welche  unaevsetzt  flttchtig  sind.  In  Wasser  schwer,  ti»  Alkohol  leicht 
KitHcfa.  Bildet  leicht  Salae. 

Schw«fel»ures  Salt  (is).  [(CH,),Sn],SO«.    Rhombische  Krystalle. 

Ameisensaures  Salz,  (CH3),Sn "C  OOH.    SublimiTbarc  Prismen,. 

Essigsaures  halt,  (CHj),SnC H,COj.    Gleicht  dem  vorigen. 

Zinntrimethyljodid  (14,  16),  (CH,)jSnJ,  entsteht  neben  Zinntetramethyl 
beim  Erhitzen  von  Jodmeihyl  mit  Zinnnatrium  auf  ISO**  und  durch  Einwirkung 
von  Jod  auf  Zinntetramethyl.  Siedet  bei  170".  Spec  Gew.  ^  2'14S2  bei  0*^; 
S'1096  bei  18^  Vereinigt  sich  mit  Ammoniak  zu  (CH3),SnJ*2NH,,  welches  in 
Prismen  krTstatlisirt. 

Zinntetramethyl  (14,  16),  (CH3)4Sn.  Farblose,  ätiiensch  riechende  Flüssig- 
keit, welche  bei  78°  siedet    Spec.  Gew.  =  13138  bei  0".  A,  Weddicr. 

Milch.*)  Die  Milch  ist  die  von  den  weiblichen  Säugethiercn  ausgeschiedene 
Flüssigkeit,  welche  den  neugeborenen  Jungen  als  erste  Nahrung  bestimmt  ist. 

*)  1)  Bumo  Martiny,  Die  Milch,  ihr  Wesen  and  ihre  Verwerthuog  (Daasie  1871). 

2)  Flkisciimann,  Das  Moliccreiwesen  (BnmiidlWiCłg  1875).  3)  W.  Kirchner,  Handb.  der 
Milchwirthschaft  (Berlin  1S86),  II.  Aufl.  4)  FüRSTKNBERn,  die  Milchdrüse  der  Kuh  (I.eiprig  1868). 
5)  Vorr,  Złfitschr.  f.  Biol.  V.  (lätK)),  pag.  140.  6)  Rauukk,  Ueber  den  Ursprung  der  Milch 
(Leipzig  1879).  7)  Heidenhai.n,  vergl.  Hkkmann,  Handb.  d.  Physiol.  V.,  1.  Tb.  (Leipzig  i&Üi), 
374—406.  8)  RftCKNAGBI^  Milcbsdtung  IS  (1883),  |»Sg.  4.19,  437.  9)  FtBISCHMAW«, 
Land wirth.  Versuchsstationen  17,  pag.  251.  10)  Soxiilkp,  Landw.  Venuchsatationen  19,  psg.  144. 
Ii)  VAt.KNTrN,  l'Fl.fnFR'fi  Archiv  f.  d.  ycs.  Physiol.  iq  (1879),  png.  78.  12)  Törciknsen, 
Landw.  lahrbilchcr,  Bd.  I  I  (18S2),  pag.  bq().  13)  So.xh;.»- r,  Joiirn.  pr.  Chcni.  (N.  F".^,  Hd.  ó  (1873  ;, 
pag.  I.  14)  K1.KISCHMANN,  berichte  ül»cr  die  Wirksimkeit  der  milchwirthsch.  Versuchsstarion  und 
das  Molkerei'Iaatituu  Ksden  1877—1885  (Rostock).  15)  ScHRODT,  Jahieslwrichle  dsr  ń»lA<*' 
wortscb.  VenradNSIMioB  m  Kiel  1877—1887  (Kiel).  16)  FLnscHMAHN,  Oer  Stand  der  Prüfung 
der  Kuhmilch  (Dannstadt  1885),  pag.  9.  17)  MARCHA.Nti,  Thicrchem.  Jahresbericht  9,  png.  137. 
18)  Klkischmann,  ehendns.  10,  png-.  216  od.  Milchztg.  to,  png.  7.  iq)  roRTKT  K,  Landsvirtlisch. 
Ver<iuch««itationen  27.,  pag.  133.  20}  Vikth,  Thierchcni.  Jahrcsber.  15,  pag.  189  od.  MUcbztg.  14 
pag.  449.  21)  t'unscHMANN,  Joum.  f.  Landv.  33  (1885).  pag.  251.  22)  B.  Woup, 
Die  KriUlbrung  der  landw.  Natethicre  (BerUo  1876),  pag.  507—539.  33)  Lao  lAmMUMmt 
Lllfll.  Ann.  181,  (1876),  pag.  90,  103.  24)  HAMMARSTii.N,  Ztschr.  f.  physich  Chemie  7  (i86a/83)# 
pag.  227.  25)  SKI1EI.IEN,  Ztschr.  f.  physiol.  Chemie  9  (1885),  pag.  445;  13  (1888),  pag.  135. 
26)Bmmkki.ing,  BtliUER.M.  Ccntralbl.J.  17,  pag.  861.  27)Millonu.Commaiu.e,  (  ompt.  reud.  59  ( 1 8Ó4), 
pag.  301,  39Ó,  28)  KiRCltNUi,  Beiträge  zur  Kcnntniss  der  Kuhmilch  (Dresden  1877),  pag.  55,  43. 
99)  HAMiiAasraN,  Thicrchem.  Jahiesber.  6,  pag.  13.  30)  SciiiUDT-MOtiLUKiM,  PpiOcitä'a  Arch.  a8| 
|iatf.a87«  31)  UomwtSTBK,  Ziachr.  f.  physioL  Ghemie  2  (1878/79),  pi^.  188:  3a)  Dobrat,  Ztsehr. 
r,.  physiol.  Chemie  9  (1885),  p.ig.  59f .  33)  J.  Schmiut,  Thicrchem.  Jahresbericht  14,  pajj.  175. 
34)  Knc^-^tröm,  Milchztg.  1879,  pag.  663.  35)  Mt  sso,  'niierchcin.  Jahresbericht  13.  pag.  151. 
36^  SLH>m>T-Mi]m.iii.i.M,  rn-i:t;KR's  Archiv,  Bd.  30,  pag.  379.  37)  Gmkt.iv,  Hundijuch  d. 
Chemie,  Bd.  8  (1858},  pag.  265.   38)  Lbfost,  Compt  rand,  6a  (1866),  pag.  190.    39;  Vouu.,. 
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DićseH>e  besteht  im  Wesentüclien  aus  Wi^ser,  Fett,  Cascin,  EH^is«»  Milchzucker 
iind'Śalzefi."''  :^  .  i       .  ... 

^hresber>  der  Chemie  (1867),  pag.  $32.  40)  Bouchardat  u.  Qukveknk,  du  laii  (Paris  1857). 
4U/Wvi*J;iiAtBj.YTH,  Ihicrcheni,  jahresben  g,  pag.  138,  42)  LATSCHiUMbEKGbR,  Thierchetn. 
Jahidber.  14,  pag.  «22.  43)  MqssOr.ebcndas.  7,  pag.  16S. .  44)  ItiTillAilfflif,  J.  pr.  Ch.  (RF.)  1$; 
V^'  3*9'  ,42f) ,  FUU9CKMANN,  |3eriehte  etc..(v«rgL.Md.  14),  iSifi.  (Eoitpdc  1S82),  36. 

46)  Śchrout  u.  HanŚkn,  landwirthsch.  Versuchsstationen  31  (1885),  pag,  55.  47)  Fr  FJSCHIIĄfllt 
in  Dammer's  ilhistrirtes  Lcxicon  der  Verfälschungen,  (Leipzifj  1885),  Artiltel  Milch,  pag.  58a 
bis  50j[.  48)  F.  Schmidt,  Journ.  f.  Landw.  26  (1S78),  pag- 405.  49)  H.  Ko^ę,  Au^fahrl. 
BüäklJ'^  ixätyi  Chemie  II,  (Braunschweig  185t),  pag.  781.  50)  Fresknws,  Anl^.  ß,  qnati^. 
ditia.  AMiAy»'  {BiiiiMi^  $0'  ITtfppi^dBvtint,  Vntdiiöw*ir  Aielitv  17 

(1859),- pag.  417.  53)  Sktschrnow,  Ztschr.  f.  nitioti.  MMlcin.  3.  Reihtf  tO  (1S61),  pag.  iS^i 
53)  Fpuüeut,  Arclüv  f.  d.  gcs.  Physiol.  2  (1869)  p.og.  166.  54)  HUEKPR,  Mitth.  a.  d.  Kaiserl. 
Gcsundhcitsamtc,  Berlin  1884,  2.  Bd.,  pag.  309.  55)  Richkt,  Compt.  rend.  88  (1879),  pag.  750. 
^6).  .SuxiiUsTi',   na/dl  «ineut  Kefer.  Uber  die  MUuchcncr  Au&st«iUtog  1884   von  H.  vom  FüTMI, 

Uuidw.Wo<QłMnbł.f.3cU«m<]lobt  i8^,  M^^  pag-57c^  57)  SoaiBLKrrXliim1w«..Jdtn)tbcr»6 
(1876).  pfg.  117.   5Ś)  a  SCHWAtB«,  Centnlbl.  C  d.  med.  WiflMWch..  Bd.  10  i*i7*y»  ^ 

59)  Ave.  Vogel,  TThierchem,  Jahresber.  4  (1874),  pag.  162.  60)  RtcHET,  Compt.  rend.  86. 
(1878),  paß.  550.  61)  VON  KiKNZE,  Handb.  d.  KSsereitechnik,  Bremen  1884.  62)  Al.  Müller, 
l^dw.  Versuchsstationen,  Bd.  8,  pag.  394.  63)  Flkischma.nn  u.  .Sachilkbkn,  Milchztg.  lo 
(t88i)  pag.  381.  64)  Sctnsmi»,  Tbieicbeni.  J«hTf«ber.  8,  pag.  146.  65)  Akmold,  Arduv  Air 
TfMfnb  19,  |Mg.4r.    66)  SiOMBioizKi,  PnJk»R's  Aiehlv  37  (1885),  |Mg.  46a    67)  SSxnw, 

PplOgul's  Archiv  3  (1869),  pag.  598,  3  pag.  74.  68)  L.  HmMANM.  PplÜoer's  Archiv  26  (iSSi),- 
pag.  442.  6^)  ViETIf,  Thicrchcm.  Jahresber.  10,  png.  203.  70)  Mt'??0,  Zfschr.  f.  analyt.  Ch.  16, 
pag.  413.    71)  EuGLiNG,  Forschungen  a.  d.  Gebiet  tL  Viehhaltung  (Bremen  1878,80),  pag.  92. 

72)  LK0I>.  von  Bvcm,  Reise  durch  Norwegen  und  Lappland  (Berlin  1810),  Bd.  II,  pag.  163. 

73)  DiSTZSLL,  ZtBcItr.  tandw.  Vtr.  Bayern  (MQnohMi  i88a>  pa«.  511.  74)  Soxm.tT,  Tkteidieni. 
|lhiMb«%6,  pif.  ił8.  7$)  Ad.  Maybk,  IfUchs^.  iSS«.  pag.  321.  76)  Privatmitlii.  deft  Merm 
DRKNCKilAN-Stendorf.  77)  ToLIJ^N.?  Vicrteljahresschrift  f  gerichtl.  Med.,  N.  F.  XXXVIIF  2,  pag.  380.' 
78)  Fi  K15CHMANN  II,  MoRGKN,  Landw.  Vc-«ich=;Ł.tationeii  28,  pag.  321.  79)  Munck,  Tliierchein. 
Jaintrsi)er.  II,  pag.  174,  80)  Baginsky,  ebenda.s.  13,  pag.  175.  81}  II.  Struve,  Bcr.  17  (1884), 
p«g.  314,  13^.  8z)  Bt».  KMMHi  Biologe  GcntnIbL  II.,  pag.  137-  83)  Krammhals,  Thmdwin. 
JaliMtbcr.  14,  pag.  191.  84)  HAccnis,  Ifidulg.  14  (188$),  pag.  19,  209.  85)  Thicfćb. 
Jahresber.  15,  pag.  193.  86)  GMU.IN,  Handb.  d.  Chemie  (Heidelberg  1858)  Bd.  Vm,  pag.  246 
biis  273.  87)  DOREMUS,  Mikhitg.  10,  Ko.  31.  88)  Günnino,  Thierchem.  Jahresber.  I,  pag.  128.- 
89)PvRDtK,  Ber..Ref.  18;  pag.  575.  90) Fleisckmann,  Thierchem.Jahmber.  ii,  pag.  168;  13,  pag.  178. 
gr)  V(U.CK£«,  «boidw.  II,  pag.  168.  92)  Woncav. KtwaKmi.,  J.  C laodw.  29  (t88i>,  pag:  45^1 
91)  Sfmotn,  iMtdm»  VernMhnlbtioBcii  !>3,  pag.  31  k  94)  IfOMi  «.  Suantucr,'  TlMb.'jWht««>' 
ber.  VIII,  |Hf»i|524  95;  ViEtH,  Lapdw.  VersodMtetionen  31,  pag.  353.  96)  Biej.,  Tljierchenü' 
Jahresber.  4,  pag.  166.  97)  Cmatin  u.  Dkagenpdrj-,  J.  f.  Land.  1S69  Suppl.-Hcft,  und  1867. 
98)  PüKHl.,  Thierchetn.  Jahresber.  13,  pag.  153,  99}  Hknzoi.u,  Milch/tg.  1886  Nn.27.  100)  VikYh, 
Forśch.  a.  d.  Geb.  d.  Viehhaltung  (Bremen  1885)  II,  p.-ig.  163.  10 1)  Kadenhau^en,  Ztschr. 
pliysk<l<'Gbtliaie*-S  C1881)  pag.  13.  102)  fi.  Ffbiftbr,  Tblacbeai.  Jabresber.  13,  pag.  163J; 
ras)'  Semrtöwtfav'SMciir.  t  BioL  9  (1873)'  pag.  43s.  t04)  Forstkr.  fier.  14,  (1881X  P«8-  59i' 
i6j)  OmkliK,  Handb.  A.  Chemie  8  (»858),  pag.  266,  265.  106)  TolMatscheff,  Hoitk« 
SÄYt^Ä,  Tfłcd.  ehem.  Vnters.  II  (Berlin  1867)  pag.  272.  107)  Chkistkn.n,  Landw.  Versuchsstationen 
*<^-  P«ir-  439.  108)  SiKin'E,  J.  pr.  Chemie  (N.  F.)  27  (1883)  pag.  249.  109)  Bikuekt,  Virchüw's 
ANMt'^  (1874),- pag.  352.  110)  LAiKHMARD,  VlliönoW*s  Afchtv  6$  pag.  I.  in)  DocüiiAMN,' 
THMÜMk.  ^UUttber:  4»;  i)agrt9l.  t^a}'  1^.  PFitffFKR,  Żfudbr. -  andyt.  dftedkie'fa,'  pÄig.  14.!' 
11^^)«  ReiMMHtIĆH,  PFlOger's  Archiv  H;  (18^)  Ipag  401.  114)  L.  F.  Nilson,  Bifderman.n's 
Centritbl.  f.  »Agrifc.  Chi  f7,  (1888),  pag.  171.  I15)  FleischmAnn,  J.  f.  Landw.  33,  (1885), 
pügi  251.  11:6)  ifliłdhwirthsclmftl.  Taschenbuch  von  Martinv  (Bremen  i886  ff.),  pag.  74. 
117)   Marchand  de  Fćcamp,  vgl.  i)  pag.  169.    118)  Schmjdt  u.  Tollens,  Journ.  f.  Landw.  26 
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1.  Die  Kuhmilch  nimmt  in  Folge  ihrer  volkswirthschaftlichen  Bedeutung 
die  erste  Stelle  unter  den  Milcharten  ein  und  ist  daher  am  eingehendsten  studirt. 
Als  Handbücher,  welche  alle  Verhältnisse  der  Fnt  trliang,  Zusammensetzung, 
Verarbeitung  der  Kuhmilch  eingehend  behandein,  sind  zu  nennen  jene  von 
Martdiy  (i),  Flbischmank  (2),  KiRCHMBR  (j).  Des  letztere  sucht  besonden  den 
pnktischen  BedOffoissen  der  Gege&wart  gerecht  zu  werden. 

Eine  gute  Besdirdbung  der  Milchdrflse  verdanken  vir  FOkstenbvro  (4), 
die  Frage  der  Entstehung  der  Milch  wurde  u.  A.  tlittlwei«e  auf  experimentellem 
Wege  von  VoiT  (5),  Rauber  (6),  Hbidbnhain  (7)  behandelt. 

Die  Milch,  das  Secret  der  Milchdrüse,  bildet  eine  weisse,  undurchsichtige 
Flüssigkeit  von  süsslichem  Geschmack,  der  zuweilen,  besonders  in  der  »kuh* 
warmenc  Milch,  an  die  Hautausdünstung  gesunder  Kühe  erinnert. 

Das  spec.  Gewicht  der  Misclmiilch  normal  gehaltener  Kühe  beträgt  im 
Aligemeinen  bei  Ib  1  02ö— i  ü^4j,  v  Uirend  in  seltenen  Jrałleii  und  bei  der 
Milch  einzdner  Kühe  dasselbe  auf  l'02Ga  sinken  und  auf  1*0380  steigen  kann. 
Die  mdsten  Bestimmungen  fallen  in  die  Grenzen  von  1*030— 1038  (3). 

Beim  Abkühlen  vergr^Sssert  sich  das  spec.  Gew.  der  Milch.  Nach  FLiascH- 
MANK  (2)  betrügt  die  VergrGsserung  innerhalb  der  Grensen  von  25 — 16'  bei 
der  Abkühlung  um  je  5°  im  Mittel  etwa  O'OOl,  ist  übrigens  nicht  constant 
sondern  von  dem  Gehalt  der  Milch  an  Trockensubstanz  abhängig.  Es  ist  üb- 
lich, das  spec.  Gewicht  der  Milch  auf  die  Temperatur  von  15 zu  reduciren 
(vergl.  Miichanalyse). 

Wird  frisch  gemolkene  Milch  abgekühlt,  so  zeigt  dieselbe  bei  Erhaltung  auf  constanter 
Tcnpcistur  nach  tnclueren  Stoadcn  «ine  idtr  geringe  Znnabme  dei  «pcdfisdwtt  Gcwichn»  ein« 
V«Nlichtntig,  welch«  x.  B.  b«i  15**  in  1%  Standen  O-OQOÖ  b«tnig.  RacmAOSi,  (8)  otdiit  di« 
Erecheinung  durch  ein  Nachquellen  des  CaseYns. 

Fin  DichtigkeitsmaxiTnitm  Uber  1°  be«;it2t  die  Milch  nicht,  sondern  Ö«  b^fhuit  «Vtf  Wenn 
sie  Uber  den  Gefrierpunkt  gekühlt  ist,  sich  stark  auszudehnen  (9). 

Die  Zähflüssigkeit  ( Viscositttt)  der  Mikh  iat  dne  Fonctum  der  Tempmtor.  Sie  nimmt  beim 
Erwitmen  «b  and  nmt  a«di  Soxnlbt  (10)  veriiUtnismlifBig  ntdier  ab  die  ViecosHit  des  Wasicni» 

Die  speci fische  Wirme  der  Mildł  liegt»  ctiras  wedvehid  mit  der  ZmamimenHUnng» 
nahe  bei  0  S47  (9). 

Der  Brechungsindex  der  Kuhmilch,  ennittclt  mit  dein  AüHK'schen  Refractometer,  beträgt 
1*35  (11).  Bei  23  Miichproben  schwankte  derselbe  von  1-347—1-3510(12).  Da  der  Index  nur 
von  dem  Ifikünenmi,  nicht  von  den  FcttfcQfeichcn  «bhiogt,  so  gab  game  Wkk  demeiben  Index» 
wie  Magerattlch.  Der  Index  der  durch  Lab  lievgectelltcn  Molhcn  betrag  bei  89  Proben  1*8465 
bis  1-3433.  Ein  Zusatz  von  10^  Wasser  zur  Milch  oder  ni  den  Molken  hatte  in  der  Mdmahl 
der  Fälle  cur  Folge,  daas  .der  Brcchungsindex  unter  den  ■agegebenen  Idintmalgienien  lag. 

(1878;,  pag.  36I1  401.   119)  SOXHLBT,  Ztschr.  landw.  Verein  Bayern  (MOndien)  t88op«g.6s9i 

1882  pag.  l8;  Thiercheni.  Jahresber.  10,  pag.  196.  120)  Faglinc;  u.  von  Ki.enzk,  Milchztg. 
18S7,  No.  27.  121)  Fkser,  Werth  der  bestehenden  Milchproben,  München  1866.  122)  nu  Roi, 
Forsch,  a.  d.  Geb.  d.  Viehhaltung  (Bremen  1880),  T,  pag.  326.  123)  Kreusi.er,  Landw.  Ver- 
suchsstationen 31,  pag.  34S— 277.  124)  Kit  I  HAUSEN  u.  SKi  rEUAS  r,  J.  pr.  Ch.  (N.F.)  16, 
pag.  938.  las)  Horra^KVunt,  Haadb.  d.  phjsioL  tmd  pathoL  Aaalya«,  B«i]in  1883,  pag.  491, 
49a.  »6)  STBN-SnNmHŁO,  TUerch.  Jahxeaber.  VII,  pag.  169.  127)  HoFP»SBysa,  v||.  Ko.  1*5 
pag.  486.  128)  Schmidt  MüHLliEiM,  PfCger's  Archiv  28,  pag,  243.  129)  E.  Pfeiffek,  Ztschr. 
anal.  Ch.  22,  pag.  14.  130)  J.  LEiiM^.s.v,  Lteb.  Ann.  189,  (1877),  pag.  358.  131)  Soxhlet, 
Jouro.  pr.  Cbero.  (N,  F.)  ai  (1880),  pag.  227.  132)  Hoi>pe-Skyl£R,  vergl.  No.  125,  pag.  498. 
133}  Mendbs  DK  LaOK,  NalurCat  Crö>>°e-  >8S8)  No.  7.  134)  Vieth,  Milchztg.  1886,  No.  9. 
13$}  HmcUŁ  nadi  einer  Uitth.  von  StncRUi'  in  dar  GeseUwhaft  t  Mdipholologie  u.  Flqfalol. 
(Manchen  1888),  Sep.-Abt, 
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Die  Reaction  der  Milch  wird  bedinc;t  durch  das  gleichzeitige  Vorhanden- 
sein von  Monophosphaten  neben  Biphüsphaten  und  ist  in  Folge  dessen,  wie  zuerst 
SoxRUET  (13)  gezeigt  hat,  eine  amphotere. 

Die  Zusammensetzung  der  Kuhmilch  ist  nach  Kirchner  (3)  die  folgende: 


Mittel 

Schwankungen 

.  87-5* 

8ö-90{^ 

Trockensubstans  * 

.  12-5 

10-15 

.  3-4 

20-6-0 

Caseiin  .... 

.  3-2 

2-0— 4-5 

Albumin .    .    ,  . 

.  0-6 

0-2— 0-8 

Lactoprotem  .  . 

.  Ol 

0-08— 0-35 

Milchzucker    .  . 

.  4-5 

30-60 

Die  Z^ßammnutnoig  der  Ifildi'tit  abbSi^  nicht  allem  von  der  Raoe  md  XodividnaUtlt 
der  ThicfCt  toadem  anch  von  der  Lsctatloiisperiode  und  der  Eroilmingiweite  denelben.  Die 

GesetzmüssigkeitcD  ergeben  sich  am  klarsten  und  unabhängig  von  der  fiadividmliMt  bei  der  Be- 
trachtung  der  Milch  grösserer  Viehstapel.  Solche  Untersuchungen  wurden  ausgcftlhrt  besonders 
auf  den  milchwirthschaftlichea  Versuchwtattonen  su  Kaden  in  Mecklenburg  (14)  und  »u  Kiel 
(15).  Die  Unlenchiede  in  der  Ztwnwirnielwing  der  Morgennilch  and  ćer  Abendmileh 
micn  bd  swcimalifein, Melken  gcmn  von  19  ra  18  Standen  sering»  Sobald  aber  die  Zeit* 
rttume  swiflchen  den  Ifclkzeiten  nicht  genau  gleich  maAf  werden  Unterschiede  wahrnehmbar. 
Dem  längeren  Zeitraum  entspricht  ein  grösseres  Milchquantum  mit  relativ  geringerem  Gehalt  nn 
Trockensubstanz  und  Fett  (16).  Nli^ON  (II4)  beobachtete  einen  im  Durchschnitt  um  ca.  0'5^ 
höheren  Fettgehalt  in  der  Abendmileh  (Melkzeit  4  Uhr  Nachmittag)  als  in  der  Morgenmilch  (5  Uhr). 

,  Die  Zeit^  vrihrend  welcher  die  Ktihe  Mifdi  piodneiieB,  alio  vom  »Kalbenc  an  bis  zum 
»IVodceneidien««  bcseicbnet  aan  ab  »dieLactationsperiode«*  wddie  bei  guten  IfileUtiilien 
eine  Dauer  von  ca.  300  Tagen  hat.  Vnduend  derselben  ndunen  ifie  Milcherträge  bis  cum  Ver- 
si^en  der  Milch  ab,  während  der  Gehalt  an  Fett  wie  an  Trockensnbstan?  überhaupt  runimmt. 
Die  Milch  der  10  KUhe  der  milchwirthschaftlichen  Versuchsstation  zu  Kiel,  welche  zwischen 
Miite  Okiober  bis  Anfug  Min  kalbten,  zeigten  im  Jahre  1896  u  B.  Mgende  Vcilnderungcn 
flucr  Zusaaunenselaang  (15). 


Gehalt  in  ^ 

Jan. 

Febr. 

März 

April 

Mai 

Juni 

Juli 

August 

SepL 

Oclbr. 

Trockensub- 

11*362 

11*389 

11.580 

11*554 

11-573 

U-590 

UT95 

18*869 

18*448 

18-467 

stana  .  . 

Fett  •  •  . 

2*936 

2-955 

3065 

S-968 

3- 148 

3-181 

3-468 

3*597 

3*768 

8-448 

Von  grossen)  E  nfli;««  ■sowohl  Auf  die  Sccretion,  Mrie  auch  auf  die  Zusammen«etf,ung  der 
Milch  ist  die  Fütterung  der  Kühe.  Durcli  krliftigcs  und  reichliches  Futter  wird  nicht  allein 
mehr,  sondern  auch  eine  Milch  von  höherem  Gehalt  an  festen  Bestandtheilen  erzeugt,  als  bei 
knnppar  FWtemng.  Eimelnc  FMtennhAel  ttben  einen  gOnstigen  BnHuit  auf  den  Fettgehalt  der 
Mtld^  nnd  seoil  andi  auf  den  Itetiesertng.  der  aber  vorwiegend  abhingt  von  einer  rationell  auf« 
gestellten  Futterration,  welche  genügende  Mengen  an  verdauli  chen  FVotcYnstoffen,  Kohlenhydraten 
und  Aetherextraktstoflfen  in  zweckmässigen,  relativen  Verhältnissen  (Nährstoffverhältnis s)  enthält. 
Die  nähere  Betrachtung  hierüber  bildet  einen  Gegenstand  der  UodwirthschaltUcben  FUtterungslebre. 

UAer  die  Zusammensetsung  der  Milch  verschiedener  Knhraeen  veigL MAaauMD 
(17),  FuncHUAMK  (18),  PoaiiŁB  Vbik  (ao),  KncKNaa  ($).  Anal^  von  Milch 
kranker  Xtthe  ver^  Wvima-BLYTH  (41). 

Von  den  näheren  Bestandtheilen  der  Milch  wurde  das  Milchfett  be- 
reits in  dem  Art.  >Butter«  (Bd.  TI,  pag.  372)  eingehender  besprochen.  Dort 
wurde  auch  bereits  erwähnt  der  eigenthUrolichen  Form,  in  welcher  das  Fett  io 
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der  Milch  enthalten  ht,  nitnlich  als  sehr  kleine  Kilgelcben  von  O-Oł^CHNMe.MilUm. 
Diirchmesaer. 

Das  specifische  Gewicht  des  reinen  Butterfettes  betiägt.  nach 
Ff  KiscuMAN'N  (21),  belogen  auf  Wasser  von  4''  und  auf  den  luftleeren  Raum 
ü-'J22l  —  Ü9870,  im  Mittel  0'93.  Der  Schmelzpunkt  desselben  liegt  zwischen 
20  und  41",  der  Frstarrunpspuiikt  stets  etwas  niedriger.  Geschmolzenes  Butterfett 
beginnt  bei  etwa  23"  wieder  fest  zu  werden,  während  es  bei  einer  tieferen  Tem- 
peratur als  15°  eine  krümelige  Beschaffenheit  annimmt  (3). 

Der  Gehalt  des  Milchfettes  an  Glyceriden  der  flüssigen  FettsKuren  erreicht 
5^7  Tage  nach  dem  Kalben  em  Maximtun  und  nimmt  dann  im  Laufe  der 
lActadonsperiode  aUmtthlicb  ab  (1x4). 

Die  Etweissverbindungen  der  Milch.  Der  Stickstoff  ist  fast  gant  in 
Form  von  Eiweisskörpern  in  der  Kuhmilch  enthalten.  Neben  denselben  kommen 
kleine  Mengen  anderer  Stickstoffverbindungen  vor  (s.  u.).  Berechnet  man  aus 
dem  oben  angegebenen  Durchschnittsgehalt  der  Milch  an  Gesammteiweiss  (Casein 
und  Albumin)  den  (ichalt  an  Gesammtstickstoff  in  üblichei  Weise  durch  Di- 
vision niit  (>  2j,  so  erhält  man  rund  0  0^  Gesammtstickstoff. 

.  Direkte  Bestimmungen  mit  Natronkalk  ergaben  hiufig  etana  ■  oiedrig«feft 
Werthe;  es  berechnet  steh  z,  B.  aus  einer  Reihe  «von  E.  WolMp  (S3)  mil9etheiller 
FtttteraDgsffersuche  ein  Oebalt  von  0^410^66%»  im  Mittel  0*461  GeMmmtsdckstoft 
Es  ist  dies  wohl  darauf  zurlicksniühren,  dass  die  früher  ausschliesslich  (Iblićhe^ 
Natronkalkmethode  nur  unter  gewisser  Modifikation  (vergl.  Milchanalyse)  richtige, 
sonst  aber  zu  niedrige  Resultate  liefert  (23).  I,.  T.iebeRmann  erhielt  bei  der  Be- 
stimmung des  Stickstoffs  nach  Dumas  einen  Gehalt  von  0  498—0-587^  (23). 

Die  Kuhmilch  enthält  ein  Gemenge  von  Eiweisskörpern.  Am  längsten  be- 
kannt sind  das  Casein  und  das  Albumin,  welche  aber  nach  neueren  Unter-, 
suchungen  noch  begleitet  $ind  von  sehr  kleinen  Mengen  eines  bisher  übersehenen. 
Globulins  {%.  u^.  Scheidet  man  in  der  bisher  OhUchen  Weiie  daa  Casete.durch 
Kssigsjitife«  daa  Albumin  durch  Kochen  ans,  so  fiUlt  mit  dent  letzleren  auch  dar 
in  der  Hiue  leicht  gerinnende  Globulin  aus.  Man  erhält  ein  Filtrat,  welches  noch 
gewisse  Eiweissreactionen  giebt.  Miulon  und  CÖUAILLE  Sahen  zuerst  beobacHtet/ 
dass  sich  aus  dem  Filtrat  ein  eiwc issartiger  Körper  durch  Quecksilberoxydnitrat 
fällen  lässt,  den  sie  als  Lactoprotein  bezeichnet  haben.  Dieses  Hess  sich 
aber  bis  heute  nicht  als  bestimmte  Eiweissmodifikation  cbarakterisiren.  Es  umfasst 
vielmehr  das  Lactoprotein  die  Summe  derjenigen  eiweissartigen  Substanzen, 
welche  bei  dem  üblichen  Verfahren  der  Ausscheidung  von  Albumin  und  Casetn 
der  Fällung  entgingen.  Ob  es  nun  Reste  sind  von  diesen  selbst  oder  Addalbomin, 
eiweissaitige  Spaltungsprodukte,  erzeugt  durch  den  Einflnss  der  Säuren  nod  .ÓfOfr 
Wärme,  bleibt  dahingestellt.  Von  Pepton  können  höchstens  minimale  Spuren 
vorhanden  sein.  Die  Angaben  Ober  das  Auftreten  von  Hemialbupioee  bedUlftp 
noch  einer  weiteren  Bestätigung. 

Wir  fti?en  im  Foltrenden  einige  nähere  Angaben  über  die  angeAlbrten 
Eiweissverbindungen  hinzu. 

Das  Casein  ist  bereits  eingehender  in  Bd.  III,  pag.  565  abgehandelt.  Dasr 
Casein  ist  in  der  Milch  im  gequollenen  Zustande  vorhanden.  Es  gehl  dies  am 
deutlichsten  aus  dem  Verhalten  der  Milch  beim  Filtriren  durch  Thonplatteä  her- 
vor. Das  Casein  bleibt  auf  denselben  zurttckj  während  Albumin  nebst  deii  wirk- 
lich gelösten  Siibsüinsen  hindurchgehen  (verg|.  unter  Verhalten. der  Milch),  pie 
Phosphate  bilden  dasjenige  Agens,  welches  den  j^equollenen  Zustsüid'des  Case^. 
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vennittdte.  Hamhaiistbm  hat  gesetg^  dass  das  Caseln  mit  dem  phosphorsauren 

Kalk  eine  Quellang  bildet.  Man  erhStt  eine  solche,  wenn  man  fettfretes  Caseiń 
in  Kalkwasscr  löst  und  mit  verdünnter  Phosphorsäure  neutralisirt.  Diese  Flüssig; 
Iceil  besitzt  bei  Körpertcmperntur  ein  schwach  milchiges  Ausselien,  woraus 
Hammarsten  folgert,  dass  die  weisse  Farbe  der  Milch  nrrht  ausschliesslich  von 
den  Fettkügelchen,  sondern  zum  Theil  auch  von  jener  Quellung  des  Caseins 
mit  dem  phosphorsauren  Kalk  herrührt  (vergl.  a.  bei  Fikriren  der  Milch).  Die 
letztere,  künstlich  erzeugte  Case'inquellung  verhält  sich  gegen  Lab  genau  wie  das 
Cas^  in  der  Milch  (vergl.  Bd.  III,  pag.  565).  Durch  Kochsalz  ist  das  CascSn 
bd  Sberschüssigein  Zusats  und  bei  neutraler  oder  ampho^ererReaction  vollkommen 
fUlbar  (S4). 

Das  Milchalburoin  (Lactalbumin),  welches  bisher  fllr  identisch  mit  Serum- 
albumin gehalten  wurde,  ist  nach  Sbbiuen  (25)  von  demselben  verschieden.  Es 
folgt  dies  besonders  aus  dem  optischen  Drehungsvermögen,  welches  für  Lact- 
albumin beträgt  (ot)n=  —  3G'4  bis  — 36'98  (Serumalbumin,  vergl.  Bd.  ITT,  pag.  553). 
Im  koagulirten  Zustand  erhält  man  Milchalbumin,  wenn  man  das  Casein  aus  der 
verdünnten  Milch  durch  Neutralisiren  mit  Essigsäure  und  Kinleiten  von  Kohlen* 
säure  ausscheidet  und  das  Filtrat  zum  Sieden  erhitzt. 

SSBELIEN  flült  das  Caselto  durch  Au&salien  der  Mikh  durch  Kochsalz  aus.  Aue  dem  Filtrat 
wNed  rieh  bdm  BnrMnaco  sof  86*  eine  Ueiiw  Menge  tmta  phoiphsfhaltigea  Eiwdmtcttfpfrt 
ta  Flocken  aus,  vielleicht  ein  Rest  von  Cas^.  Dm  FOtnt  liess  beim  Auss^goł  mit  Magoe» 
siujnsulfat  ein  Globulin  »ich  aitisdieiden,  weidet  von  $BSKUBN  als  Lactoglobuli.n.heieicbnet 

wurde  (s.  u.) 

Aus  deoi  Kütrat  von  dem  Magnesiumsulfatnicdcrsclüag  lässt  sich  das  Lactalbumin  durch 
Vdvebcii  mit  Essigsäure  bis  fti'  einem  Gdislt  von  0^S6f  Muedieidett.  Dsmelbe'  wif«(  abfiltńrt, 
sor  Rainigang  fkodiimls  in  Wancr  gdOet^-  nnch  «ngfiUtigem  NeutnÜBifea  fihrirt»  die  LStung 
«bermals  mit  Magnesiumsulfnt  ausgesütlgt  und  wieder  »it  0*85f  EevIgiinK  gefilllt.   Die  Salee 

werden  zuletzt  durch  Dinlyse  entfernt. 

Durch  Alkohol  gefällt,  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen,  gepresst  und  getrocknet,  bildet 
das  Lacttlbamin  ein  weimes  Pnlmt  wddiea  in  IVasser  vottkommen  IttaUcli  tit*  Die  LOming 
wird  nicht  dofcb  MagnariommlfiM,  ynM  aber  dnrdi  AmnoninnMaUtt  geftllt  Di«  mOglidist 
salxarme  Lötung  in  Wasser  wird  bei  63— >67*  opalc^cent  und  gerinnt  bei  ca.  72°.  Durch  8al^ 
BUSali  lässt  sich  die  Gerinnung^tcmperatur  bis  auf  8Ü-  S4'^^'  steigern.  Die  Element.-iranalysc  er- 
gab C  =  5219,  H  -r-  7-18,  N  =  15-77,  S  =  I  Td^.  Dieselbe  stimmt  nahe  mit  der  Zusammen- 
setiung  des  Serumalbumins. 

Das  Lactoglobulin,  von  Sebelie^  durch  Magnesiumsulfat  wie  oben  ange- 
geben ausgeschieden,  wurde  nur  in  geringen  Mengen  erbsiten.  Die  ersten  An- 
deutungen  über  ein  in  der  Milch  enthaltenes  Globulin  sind  von  HAiocAitSTBN  (24) 
gemacht  In  dem  Colostrum  ist  die  Menge  desselben  grösser  als  in  der  Milch  (25)^ 
besonders  reichlich  ist  es  enthalten  in  dem  ersten  Colostrum  nach  dem  Kalben, 
a  wurde  s.  B.  ein  Gehalt  von  8^  und  darüber  beobachtet,  seine  Menge  nimmt 
dann  aber  sehr  raseh  ab  (26)  (25).  Das  Lactoglobulin  gerinnt  in  5  — 10}^  Koch- 
j:nlzlüsnnG:  bei  fi7  — 68°  bei  einer  Concentration  von  f)-!S-9^.  Der  Sticksloffgchalt 
betrug  tur  den  salzfreien  Zustand  ber.  15*72^  (26).  Ks  wird  durch  Kochsalz  un- 
vollständig, durch  Magnesiumsulfat  vollständig  gefällt. 

Als  Lactoprotein  haben  Millon  und  Cqmaille  (27)  einen  eiweissartigcn 
Körper  bezeicbnet,  welcher  aus  der  durdi  Essigsäure  von  Caseln,  und  durch 
Kodien  von  Albumin  befreiten  Milch  durch  Quecksilbemitrat  gefüllt  werden  kann. 
Der  lißederscblag  ist  im  Ueberscbuss  des  FflUungsmittels  löslich,  uqd  .röthet  sich 
beim  Erwärmen  mit  lettterem. 
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Das  L 3 c  to proteYn  ist  weder  durch  Wlirmc,  Essigs!lnre,  noch  durch  Salpetersäure,  Qncclc- 
silbcrchlorid  fallbar.  Nach  der  I'ntfemunfj  des  Quecksilbers  mit  Schwefelwasserstoff  liefert  das 
Lactoproicin,  wahrscheiulicli  in  Folge  einer  Veränderung  durch  die  frei  werdende  Säure,  die 
Biuretreactioii  des  Peptons  (28).  D*  von  Hammakstbn  (39)  in  dem  Miłłon-Cokimilłi^s^wii 
Filtml  Spuren  von  GMelh  vnd  Albumin  Dachgewiesen  worden,  eo  ist  e«  wahxsdieinlidi,  dMt 
das  Lactoprote'fn,  keine  selbständige  Eiweissmodification,  sondern  ein  Gemenge  von  in  Lösung 
gebBebeoetn  CnscYn,  Scrumalbumio  und  danuM  unter  dem  Einfluss  der  Wärme  und  der  Siure 
encugtem  Acidalbumin  etc.  ist. 

Das  Auftreten  von  Pepton  in  der  Kuhmilch  wurde  mehrfach  behauptet, 
insbesondere  von  ScH>nDT-MüHLHEiM  (30).  Hammarsten  konnte  jedoch  in  der  durch 
Attasftlzen  mit  Kochsalz  und  Sieden  nach  Essigsaarenisatz  vmn  Eiweiss  befreiten 
MUch  kein  Pepton  nachweisen  (»9).  Zu  einem  Ähnlichen  Resultat  gelangte  Hof* 
MDSTBR  (31)  und  namentlich  Dócieł  (32)  durch  eine  gründliche  Untersuchung. 
Wenn  Pepton  in  der  Milch  vorkommt,  so  kann  es  sich  also  nur  um  Spuren 
handeln. 

Kbenso  kann  das  Vorkommen  der  Hemialbumose  in  der  Milch  nach  den 
von  J  Schmidt  (33,  32}  bisher  darüber  gemachten  Angaben  noch  nicht  als  sicher 

erwiesen  gelten. 

Das  Nucleün  kommt  in  der  Milch  sowohl  in  Gfcbundcncr,  als  in  freier  Form 
vor.  Erstcres,  weil  das  Casein  den  Phosphor  wahrscheinlicli  als  Nuclein  enthält 
(vergl.  Bd.  ni,  pag.  567),  letzteres,  weil  der  bei  der  Verarbeitung  der  Kuhmilch 
im  LAVALE'schen  Separator  (vergl.  Bd.  II,  pag.  373)  sich  ablagernde  Schlamm 
nach  Hammarstem  theilweise  aus  Nudeln  bestand  ($ą). 

Sonstige  Stickstoffverbindungen  in  der  Kuhmilch.  Letztere  enthält 
sehr  kleine  Mengen  von  Stickstofi  in  Form  von  nicht  ciwcissartigen  Verbindungen. 
Es  lässt  sich  dieser  Antheil  bestimmen,  wenn  man  die  Differenz  des  Fiweissstick- 
stoflfes  vom  Gesammtstickstoff  der  Milch  nimmt.  Die  hierüber  vorliegenden, 
ziemlich  gut  übereinstimmenden  Beobachtungen  lehren,  dass  die  Menge  des 
NichteiweisssUckstofTes  der  Milch  sehr  gering  ist. 

ŁttSBItliAmf  (23)  bestimmte  sowohl  den  Gcstmmtstickstoff  ais  den  Eiweissstickstoff  (der 
TluinbfllUoi^)  in  der  Mikih  nsdi  Domas.  Aus  der  Difiisrens  berechnet  sieh  die  Hwge  des 
Nichtdweisstlickstoffs  ^  0  035-0  04r>  S,  MUSSO  (35)  etmittelte  letztere  im  Dialysat  der  Kuh- 
milch und  berechnet  O-OSÖ— 0-(H7  ^ ;  ScujiUOT-MOHŁKsm  (36)  beobachtete  0*040—0*0^0  in 
100  Cbcni.  MilcH. 

Von  nichteiweissaitigen  Stickstoffverbindiingen  ist  in  der  Frauen-  und  Thier- 
milch besonders  der  Harnstoff  nachgewiesen  worden. 

Es  Segen  darüber  iltere  Angaben  vor  von  Moam,  Domas  und  PasvosT,  Boucbakdat  nnd 
QtmvBNNB  (40),  Rots  (37)1  DaAScmi  (37),  Picard  (37).  Die  erste  Bestimmong  in  der  Rnh« 
milch  flilirle  Lefort  (38)  aus,  der  aus  8  Litern  Molken  erhielt  1-5  Grm.  Salpetersäuren  Harn- 
stoff, entsprechend  einem  Gehalt  der  Milch  selbst  von  0  0073173  Harnstoff  (2).  Hiermit  Uber- 
einstinuncnd  beobachtete  Yoovj.  (39)  m  1  Liter  Milch  ca.  007  Harnstoff;  SCHMUJT-MÜUUUIUi 
in  Molken  0  ÜÜ79  und  0  0103 Harnstoff  (36), 

Kleine  Mengen  von  Hainstofi  bilden  demnach  einen  regelmässigen  Bestand' 
tbdl  der  Kuhmilch. 

Es  liegt  ferner  eine  Angabe  vor  Uber  das  Anftrden  von  Hjpoxanthin  (36)  in  der 
Milch.  Klone  Mengen  von  l/ccithin  bilden  in  Gesellschaft  von  Cholesterin  einen  Begleiter 
des  Milchfette«.  Auf  die  Gegenwart  deseelbcn  haben  schon  BoithaRDAT  und  Qi;evennk  (40) 
aufmerksam  gemacht.  In  Molken  fand  Sciimidt-Muhlhelm  (36)  0'0038{,  in  Butter  0174  bis 
0-153$  Lecithin.  Wynter-Błyth  (41)  machte  Angaben  Uber  swel  durch  QuedcsÜberoi^dnitrat 
ftUbate  Slickstofifreibindttngen  der  Knhmildi,  die  er  Galactin  nnd  Lactochrom  nenit,  letxteie 
ein  orsngcrotfMr,  löslicher  Farbstoff 
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Den  Ammoniakgchalt  (ler  Milch  ermittelte  LAT<;ciiFNnKROER  (4»)  mdl  idn«r  Mediode 
«0-02106^.  3-4mal  w  hoch  als  jener  de?  Rindsblutes  (0  0078^). 

Ein  kleiner  Gehalt  der  Milch  an  Schwefelcyanverbindungen  wurde 
nachgewiesen  von  G.  Musso  (43).    Die  Bestimmungen  ergaben  0"0021  — 0*0046 

im  Liter  Milch,  berechnet  als  Schwcfelcyannatrium. 

Stickstofffreie  organische  Bestandtheile. 

Der  Milchzucker  ist  von  solchen  fast  allein  in  bedeutender  Menge  vor- 
handen. Näheres  Uber  diesen  Bestandtheil  vcrgl.  Bd.  VI,  pag.  94.  Derselbe 
giebt  in  Folge  setner  leichten  Verftnderlichkeit  durch  organisdie  Fenuente  Ver< 
anlassiing  sur  Milchsiurebildung  und  dem  hierdurch  bedingten  »Sauerwerdenc 
der  Milch  (vergl.  Verhalten  der  Milch).  Vielleicht  sind  neben  Milchzucker  noch 
Spuren  eines  dextrinartigen  Kohlenhydrats  in  der  Milch  enthalten  (44). 

Cholesterin  wurde  als  Begleiter  des  Lecithins  an  seinen  Reactionen  er- 
kannt (36). 

Eigenthümliche  Riechstoffe,  die  an  den  Cieriich  des  Fulters  der  Kühe  er- 
innern, sollen  sich  der  Kuhmilch  durch  Schütteln  mit  Schwefeikohlenstofi"  in 
Sparen  entziehen  lassen  (27). 

Nach  dner  neuen  Untersuchung  von  Henkel  (135)  enthlüt  die  Kuhmilch  nicht 
unbedeutende  Mengen  von  citronensaurem  Kalk.  Es  wurden  gefunden  pro 
Liter  1*8— 2'2  des  Kalksaltes,  entsprechend  etwa  1  Grm.  CitronensKure.  Die  in 
condensirter  Milch  häufig  vorkommenden  Concretionen  bestehen  aus  fast  reinem 
citronensaurem  Kalk.  Die  Citronensäure  ist  als  lösliches  Salz  vorhanden,  da  sie 
im  Milchserum,  wie  auch  in  den  Molken  in  unveränderter  Menge  aufltritt. 

Die  Zusammensetzung  der  Milciiasche  schwankt  nach  den  Analysen 
von  Fleischmasn  (45),  Scurodt  und  ITansen  (46)  innerhalb  enger  Grenzen. 
Der  Erstcre  (47)  berechnete  die  Zusammensetzung  der  Milchasche  unter  der 
Voraussetzung,  dass  etwa  1^  der  Milchasche  aus  fertig  gebildeter  Schwefelsäure 
bestehe.  Musso  (43)  und  Schmidt  (48)  haben  nachgewiesen,  dass  solche  in  dar 
Milch  vorkommt.  Der  Erster«  bestimmt  deren  Menge  auf  0  0591— O'OSSl  Grm. 
pro  Liter  Milch,  oder  in  Procenten  der  Milchasche,  wenn  diese  au  0*7^  ange- 
nommen wird,  0'dö8— M9f  Schwefelsäure.  Der  ttberwiegeode  Theil  der  in  der 
Regel  bei  den  Aschenanalysen  gefundenen  Schwefelsäure  stammt  von  dem 
Schwefelgehalt  der  Eiweisskörper. 

Bei  den  citirten  Ascbenaoalysen  wurden  folgende  Mittelzahlen  gefunden 
resp.  berechnet: 

Procentische  Zusammensetzung  der  Milcbasche 


nach  SCHROPT  «nd  Hansen 

nachFLSISCHHANN 

bei  Stallfutterung 

.   .   .  35-98 

be»  Weidegang 

34-98 

S4'5 

Na,0  . 

-   .   .  10-75 

11-07 

110 

CaO  .  . 

.   .    .  20-87 

21-88 

22-5 

.    .    .  2-76 

2-37 

2-6 

Fe,0,  . 

.    .    .  013 

010 

0-3 

SO3  ,  . 

.    .    .  3-99 

4-20 

1-0 

p,o,  . 

.    .    .  2Sfi3 

24-48 

26-0 

Cl.   .  . 

.    .    .  1508 

14-S4 

15-6 

108-19 

103-88 

108-5 

fUr  Cl  an  0  ab  .  9^45 

S-35 

3-5 

99-74 

100-07 

1000 
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Aeltere  Analysen  ergaben,  vielleicht  in  Folge  einer  Verflüchtigung  dutch 
starkes  Gltthen  beim  Venscben,  einen  geringeren  Gehalt  an  Kali. 

Der  Chlorgehalt  war  bei  altmelkenden,  d.  h.  am  Ende  der  Lactationsperiode 
stehenden  Kühen  etwas  haher  (17*68  f)  als  bei  frisch  melkenden.  Efstere  xeigtfeii 
bei  gleichem  Gebalt  an  Gesammtalkali  «ne  relativ  grössere  Naitronmenge  im 
Vcrhältniss  zum  Kali  (46), 

Nach  den  vorliegenden  Analysen  wUrde  man  ru  dem  Schluss  kommen,  dass  ein  Theil  der 
Basen  noch  in  Verbindung  mit  organischen  MilchbesUndtheilcn  stehen  mUsse,  da  nach  batügung 
aller  .^ttitn  noch  Base  erübrigt.  (Vor  Kvncm  fand  dieae  Vmmrthiuig  Hure  BnUiiigung  diirdi  die 
Entdeckung  des  ettronemaaren  Kalks  in  der  Milek,  t«]^  oben).  Die  Entadieidong  dieser  Fragen 
wie  auch  der  Verbindiin^'slormcn  der  Aschenbestandtheile  würde  jccioek  zunächst  genauere  Chlor* 
bcslimmungen  erfordern,  da  bei  der  Flcrstcnung  der  Asche,  wenn  ein  Ztisatr  von  Barv't  oder 
kohlensaurem  Natrium  unterlassen  wurdp,  eine  Verflüchtigung  von  Chlor  möglich  ist,  ein  Fehler, 
aqf  welchen  schon  H.  R08B  (49)  und  in  neuerer  Zeit  auch  wieder  FUBSBNIDS  (50)  aufmerksam 
gemaidit  haben. 

Der  Eisengehalt  der  Kuhmilch  betrügt  nach  Mbndbs  i»k  Lboh  im  Mittel 
4-0  Millignn.  pro  Liter  (133). 

Die  Milchgase  wurden  von  Hopi'E-Sevler  {51),  Setschenow  (5«),  Pflügie 

(53)  näher  imtersiirht.  Der  let/tcre  erhielt  aus  der  mit  Hilfe  eines  Schlauches 
unmittelbar  über  Quecksilber  aufgelangenen  Milch  folgende  Gasmengen  in  Fro> 
eenten: 

I  n 

Sauerstoff  0*1       0-09  , 

Koblensfture  (ausgepumpte)  7*6  7'4 

(durch  Zersetzung  mit  Phoqphorsäure  ausgetrieben)   0  00     0  02 

Stickstoff  0*7  0*8 

Verhalten  der  Milch.  Reim  Stehen  erfährt  die  Milch  eine  Aufrahmung, 
verursacht  durch  das  Aufsteigen  der  Fettkügelchen.  Ucber  diese  Erscheinung 
und  ihre  meiereiiechnische  Bedeutung  vergl.  Bd.  II,  i)ag.  372. 

Die  freiwillige  Gerinnung  der  Milch  ist  auf  die  Milchsäuregäbrung 
des  Milchzuckers  surückzufllhren.  Der  Vorgang  ist  diarakterisirt  durch,  die  aU;> 
mähliche  Verstärkung  der  sauren  Reaction  derliGlch  und  das  Dick  werden  der* 
selben.  Die  nächste  Veranlassung  bildet  die  Entwicklung  von  Spaltpiken,  ins> 
besondere  von  Bacillus  acidi  kuHcL  Dieses  organisirte  Ferment  verwandelt  den 
Milchzucker  allmählich  in  Milchsänre,  welche  dem  vorhandenen  Biphosphat  Base 
entzieht  und  somit  Monophosphat  erzeugt.  Ist  das  Verhältniss  dts  Monophosphats 
zum  Bi[)hosphat  l)is  auf  einen  gewissen  Punkt  angewachsen,  so  erfährt  das 
Casein  eine  allmähliche  Ausscheidung,  durch  welche  das  Dickwerden  der  Milch 
bedingt  wird,  lieber  die  näheren  Verhältnisse  der  Milchsauregährung  vergl. 
Bd.  IV,  pag.  287.  In  neuerer  Zeit  hat  sich  besonders  eingehend  HtnFPS  (54) 
mit  der  MQdisäaregährung  und  den  Organismen»  welche  sie  hmorrafen,  be- 
schäftigt Es  gelang  ihm,  die  genannten  Bacillen  rein  zu  züchten.  Die  Tem- 
peraturgrenzen  lllr  die  Entwicklung  derselben  betA^en  10^  und  iö'd**.  Ober* 
halb  der  letzten  Temperatur  hörte  die  Säurebtldung  auf,  imterhalb  10°  fand 
kein  Wachsihum  des  Pilzes  mehr  statt.  Richet  (55)  hatte  eine  Steigerung  der 
Milchsäuregährong  des  Milchzuckers  bis  44",  keine  Veränderung  bei  44 — 52**, 
abnehmende  Energie  der  Säurebildung  über  52°  beobachtet.  Das  Sauerwerden 
der  Milch  fii-<f)et  daher  bei  Sommertemperatur  rascher  als  in  der  Kälte  statt. 
Reinlich  gemolkene  Milch  war  nach  SoxHLET  (56)  geronnen  bei  39°  in  19  Stunden, 
bei  25"  in  20,  beitO^  in  48,  bei  17 iń  63,  bei  15°  in  88,  bei  10**  in  99  Stunden. 
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Bei  1—2°  hielt  sich  Milch  14  T«ge  lang  ohne  merkliche  Verändeniag  Óm  Ger 

^hmacks  (57). 

Bei  welcheoi  Verl  alu  isi,  zwischen  Monophosphat  and  Ii  ]  !ios]ihat  die  Case'in- 
gennnung  der  Milch  l)eginnt,  ist  noch  nicht  sicher  festgesteiit.  äoxHLEi'b  mit 
Kalialbuminat  ausgeführte  Untersuchungen  (13)  machen  es  wahrscheinlich,  dass 
die  Gadnnung  erst  eintritt  wenn  fast  alles  Biphosphat  in  Monophosphat  umge- 
wandelt^ und  dass  schon  relativ  geringe  Mengen  des  ersten,  (s.  B.  1  Mol.  Bi- 
phosphat: SS  Mol.  Monophcwphat)  die  Gerinnung  verhindern. 

Die  Milchgerinnung  wird  nahezu  verhindert  durch  Scnföl  (58,  59),  nur  liitserst  wenig  durch. 
Zimmtöl,  Bittermandelöl  (59),  durch  Phenol  erst  bei  SHttigung  (60);  beschleunigend  wirken  ^'er- 
dauungssäfte,  welche  EiweiM  lösen,  Magensaft,  Pankreastaft,  ferner  Peptone,  Casein  in  Magen- 
saft gelöst,  vidleidit  dadiudi,  diM  sie  den  Siiiit  bildenden  Oigmiimw  cinSliren  (55,  60). 

Von  hervonrageiMl  praktischem  Interesse  ist  die  Gerinnung  der  Milch 
durch  Lah,  ein  Enzjnif  b«  welcher  das  Caseln  unter  dem  Einfluss  des 
letzteren  in  eine  neue  Eiweissmodifikation,  Käse>  umgewanddt  wird,  während 
zugleich  durch  Spaltung  Molkenei weiss»  ein  peptonartiger  Körper  entsteht;, 
der,  in  tlen  ^tol'ken  gelöst,  zurückbleibt. 

Die  näheren  Vorgänge  bei  der  Labgerinnung  der  Milch  rcsp.  des  Caseins 
sind  bereits  unter  Casein  (vergi.  Bd.  III,  pag.  566)  und  Lab  (vergl.  Bd,  IV, 
pag.  119)  beschrieben. 

Auf  ' diesen  Vorgängen  beruht  zum  Theil  die  KAsefabrikation.  AllHand- 
bttćher,  welche  dieses  hmdwirthschafUiche  Gewerbe  eingehender  behandeln, 
IBhreii  wir  ausser  den  bereits  dtirten  von  Fleiscumann  (3)  und  KmcHMBK  (3) 
noch  an  jenes  von  v.  KuBinB  (61). 

Beim  Kochen  erleidet  die  Milch  eine  mehrfache  Veränderung.  Die  gekochte 
Milch  reagirt  stärker  alkalisch  als  die  ungekochte,  was  man  dem  Entweichen 
der  absorbirten  Kohlensäure  zuschreibt.  Gekochte  oder  über  fiO^  crhit/te  Milch 
nimmt  eine  eigenthumlich  schleimige  Beschaffenheit  an,  wahrsclieinlich  in  Folge 
einer  Veränderung  des  Quellungszustandes  des  Caseins.  Hierdurch  erklärt  sich, 
dass  die  Bewegungen  der  Milchkügelchen  in  der  gekochten  Milch  trägere  sind 
ttlid  diese  daher  langsamer  aufrahmt,  als  die  nicht  gekodite  (62,  63).  Durch 
vorheriges  Erhitzen  der  Milch  wird  femer  die  Labgerinnung  des  Caseins  erst  von 
Temperaturen  ttber  64^  an  verzögert  und  dies  um  so  mehr,  je  weiter  die  Er« 
hitzung  vorher  getrieben  wurde  (63)  (vergl.  a.  »condensirte  Milche).  Beim  Kochen 
der  Milch  am  RUckflusskUhler  entwickelt  sich  etwas,  durch  Bleipapier  nachweis- 
barer, Schwefehvasserstofl  (64). 

Ungekochte  Milcli  soll  mit  (üiajactinktur  oIhl-  Hlauung  hervorrufen,  gekochte  nicht.  Ein 
Gemenge  von  Jodkaliumstärkeklcistcr  und  Terpentinöl  soll  durch  ungekochte  Milch  rasch  gebläut 
ipenlcn,  von  gekoditer  Milch  nicht  rMcher,  ds  tich  jene  Uiachwig  von  selbst  bUtat  (6s)<  Die 
gehödvte  reip'.  erhitsle  MOeh  unterliegt  weniger  leicht  der  sauien  GKhmiig  in  Fo^  der  Tödtung 
der  Fermentorganismen.  Die  Milch  lässt  sich  didier  durch  AnwenJun^'  von  WSrme  conservircn 
(vergl,  Conservirung  der  Milch,  und  auch  Bd.  IV,  pag.  289).  In  gekochter  Milch  «(»Hon  «ich 
auch  sugesetste  Fermentorganismen  (s.  B.  einige  Tropfen  saurer  Milch)  langsamer  entwickeln, 
als  in  der  irischen  (55). 

Das  Albumin  scheidet  sich  beim  Kochen  der  Milch  ab.  Wird  die  Milch 
erhitzt^  ohne  zu  kochen,  so  erfolgt  die  Abscheidung  in  Gestalt  einer  Haut  Die 
Bildung  eines  Häutchens  an  der  Grenze  der  Klilch  und  der  Luft-  resp.  Gasschicht 
findet  schon  von  50°  an  statt  und  lässt  sich  wiederholen,  so  oft  man  das  Uäut- 
clien  entfernt.  Auch  im  Vacuum  errolgt  Haiitbildung  (51). 
l'y>Iach  Sembi^tzki.(66}  ist  da«  AlbMmia  «ur  Erklärung  der  üautbildupg  nich.^ 
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ausreichend,  da  r023^  der  Milch  sich  als  trockene  und  entfettete  Haut  gewinnen 
liess.  Das  Casein  betheiligt  sich  also  an  dem  Vorgang,  der  nach  Hoppe-Seyi-er 
(51)  durch  ein  Eintrocknen  von  Ei  weiss  in  Folge  von  Oberflächenverdunstung  zu 
erkllren  ist,  da  Xboliche  Erscheinungen  mit  concentrirtett  Lösungen  von  AUmU' 
albumina^  hńm,  Choodrin  hervoigerufen  werden  konnten. 

Beim  theilweisen  Gefrieren  der  Milch  findet. nach  Yieth  (134)  und 
Henzoli>  (99)  eine  Entmischung  statt  derart,  dass  der  flttsdg  bleibende  Theil 
ein  höheres  specifisches  Gewicht  und  höheren  Gehalt  an  Trockensubstanz  be- 
sitzt, als  das  wieder  aufgethaute  Gefrorene.  Der  Fettgehalt  des  letzteren  kann 
unter  Umständen  höber  sein,  wenn  das  Gefrieren  in  der  Ruhe  unter  Aufrahmung 
vor  sich  ging,  und  hierdurch  erklärt  sich  auch,  dass  die  Eiskrusten  vom  Boden 
eines  Gefässes,  in  dem  Milch  gefroren  war,  weniger  Fett  entliiclten,  als  jene 
an  den  Wandungen  (99). 

Durch  Filtriren  der  Milch  hat  man  Teisucht,  ein  Milchserum  zu  gewinnen. 
Hoppe-Sevler  (51)  erhielt  beim  Filtriren  von  Milch  durch  thierische  Membm 
(Ureter)  unter  150  Millim.  Druck  ein  schwach  opalisirendea  Filtrat,  welches  noch 
Casein  und  Albumin  enthielt.  Beim  Filtriren  durch  poröse  Thonzellen  unter 
Anwendung  der  Luftpumpe  erhält  man  ein  Filtrat,  welches  von  Eiweisskörpem 
nur  Albumin  enthält,  während  Casein  und  Fett  auf  der  Thonzclle  zurückbleiben 
(51»  5S>  67).  Auf  dieses  Verhalten  der  Milch  zum  gebrannten  Thon  gründete 
Lehmann  eine  Methode  der  MU<  h.inalyse  (vcrgl.  unten).  Auch  durch  Schütteln 
der  Milch  mit  gepulverten  Thonzellen  oder  mit  grösseren  Mengen  Thierkohle 
iSsst  sich  derselben  Fett  und  Casetn  entziehen  (68). 

Durch  Filtriren  der  mit  dem  S'-^i fachen  Vol.  Wasser  verdünnten  Milch  durch 
sehr  dichtes  Filtrirpapier  gelingt  es  häufig  ein  Serum  su  erhalten,  in  welchem 
ńch  unter  dem  Mikroskop  keine  oder  nur  vereinidte  Fettkügelchen  nach- 
weisen lassen.  Trotzdem  ist  dieses  Milchserum  stets  mehr  oder  weniger  milch* 
artig  weiss,  aber  durchsichtig,  wodurch  die  Richtigkeit  der  HAMMARSTEN'schen 
Ansicht  bestätigt  wird,  dass  die  weisse  Farbe  der  Milch  nicht  ausschliesslich  von 
den  Fettkügelchen,  sondern  zum  Theil  auch  von  dem  Case'in  und  dem  Kalk- 
phosphat herruiirt  (24).  Auch  Vieth  (69)  kommt  durch  Versuche  mit  dem  Feser  - 
schen  Lactoscop  (vergl.  Milchanalyse)  zu  dem  Schluss,  dass  das  Milchserum 
nicht  klar,  sondern  weisslich  getrttbt  ist,  durch  Kalisusats  aufgehellt  werden 
kann,  hidem  hierdurch  der  angequollene  Zustand  des  Casdlns  sich  dem  emer 
whrklichen  Lösung  nihert 

Anch  durch  Schütteln  der  5  fach  verdünnten  Milch  mit  viel  Kmdienkolllenpulver  erbilt 
man  nach  dem  Filtriren  ein  fettTreies  theilweise  entkalktes  MUcilMfVlD,  wddbn  jedoch  schwer 
von  Koblenstäubchen  zu  befreien  ist  (Privatmitth.  des  Ref.). 

Föt  die  von  der  Milch  abstammenden  und  als  Nebenprodukte  bei  der  Botter«  and 
Kisefabrikatioo  gewoincneD  Flttsngkeiteo  gicbt  Kntoom  (3)  md  FLsnctoiANif  (47)  folgende 


mittlere  prooeatisdie  Zniammemetzun^  an: 

Magermilch  (47) 

Buttermilch  (3)      Molken  (3)    gewöhnl.  Verfiduta  CentnfugenbetdA 

Waaaer                           90-50        03  004— 94-6Ü0          89-7  910 

Fett                                 0-85         0  044  -  0-480            0-8  0-3 

Eiweissstoff«  3-75         0-267—  1  128            4  0  4-0 

Mtklizackcr,  MttchsSore  .     4-15        i^04—  6*852           4-1  3*9 

Aiche                            0*75        0'23$—  0-817           0*8  0*8 


Der  Fettgehalt  der  Battcrmilch  bewegt  sieb  meistens  innerhalb  der  Grenzen  0*8  und 

2^.  In  der  Buttermilch  aus  saurem  Rahm  ist  die  Menge  des  Milchzuckers  vermin  V-rt.  c^nf^eg^m 
entqprecbend  mehr  Milchsäure  vorhanden.   Die  Buttermilch  aus  sUssem  Rahm  nimmt  beim 


Digitized  by  Google 


Mikb, 


«53 


StcbeB  .łMdn  kmcr  Zeit  daen  widcrlieb  bittexKelieii  Cwchiwirlr  u  dorab  neek  ttldil  aH%{ddlil> 

VertLnderungen.  Solche  Bottennileh  tUUB,  falls  sie  zur  Käserei  Verwendung  finden  soll,  rasch 
verarbeitet  werden,  da  sich  sonst  der  Geschmack  auf  den  Käse  Uberträgt.  Die  Buttermilch 
wird  aber  vorwiegend  als  Futtermittel  fUr  Schweine,  zum  Tbeil  auch  als  menschliche  Nahrung 
vcfwcudet« 

Die  Molken,  d.  h.  die  von  der  Kisemasse  abgelaufene  oder  ausgepresste 
Flüssigkeit  ist  sehr  wechselnd  in  ihrem  Gehalt,  je  nach  der  Natur  und  dem 
Säaeningsgrad  der  verwendeten  Milch,  je  nachdem  der  Käse  durch  Lab  (Lab- 
käse)  oder  durch  freiwilliges  Gerinnen  (SauerroilchkSse)  ausgeschieden  wurde 
u.  s.  w.  Von  Etweisskörpem  enthalten  alle  Arten  von  Molken  Albumin  und  die 
als  Lactoprotein  (s.  o.)  bezeichneten  Substanzen,  die  von  der  Käsegewinnung 
mit  Lab  herstammenden  Molken  ausserdem  die  als  Molkeneiweiss  bezeiclinctc 
peptonartige  Eiweisssułi^fnnz  (vergl.  Bd.  III,  pag.  566).  Müsso  (yo^i  fand  den 
Sdckstotfgehalt  frischer  Molken  nach  Dumas  in  Frocenten  der  Trockensubbtanz 
1-836— 2016. 

Die  Molken  werden  hauptsächlich  an  Schweine,  neuerdings  auch  an  Kftlber 
iind  Kühe  (3)  verllltterC,  «um  Theil  werden  auch  folgende  Produkte  aus  denselben 
gewonnen: 

Molken-  oder  Vorbrachtbatter  in  iokliett  Gtgendtnt  wo  gense  Mildi  «uf  KSse 
vmnfarftst  wild  und  somit  fettwichg  Molken  itirttckblciben,  aus  deneo  ein  Kahm  (Vbrbiuch) 

aaf  warmem  oder  auf  kaltem  Wege  ausge<:chieden  wird,  welchen  man  verbuttert. 

Ztger,  eine  eiweis»artigc,  und  auch  etwas  fett-  und  zuckerhaltige  Nahrung,  welche  in  den 
Alptlndereien  und  In  ludien  ans  den  bei  der  Fettkäsefabrikation  bleilienden  Molken  durch  Vei^ 
eetien  mit  stank  nuren  Molken  und  Eikitien  zum  Siedepunkt  gewonnen  wird.  Den  Haupt» 
bcHMidlfecil  bildet  daher  dai  in  der  HitM»  tich  «ossdieidende  Albumin.  •  Analyse  veigL  bei 
Kirchner  (3). 

Mysost,  Molkenkäsc  (Norwepei^),  wird  gewonnen  durcli  vorsichtiges  Verdinis^en  der  Molken 
für  sich  oder  unter  Zusatz  von  Kahm  oder  VoUiailch  über  freiem  Feuer  bis  zum  iUa&cnwerfen, 
und  AuslOllen  in  bebeme  Fonnen.  Die  bnune,  kxtlmlige  Masee  wird  all  Nahrungsmittel  vcr* 
wendet.  Ane^         bei  Fleocioiann  (3). 

Milchzucker  wird  bauptaSchlidi  in  den  Alpgegenden  $m  den  von  Vorbnidi  und  Ziger 
befreiten  Molken  gewonnen. 

Endlich  werden  Molken  auch  ab  ein  Curmittel  bei  gewissen  Krankheiten  verwendet. 

Als  Magermilch  bezeichnet  man  die  abgerahmte,  d.  h.  die  durch  den 
Autrahmungsprocess  vom  grössten  Theil  des  Fettes  befreite  Milch.  Das  speci- 
flsche  Gewicht  derselben  ist  in  Folge  der  Entfernung  des  grössten  Theiles 
des  Fettes  grösser  als  bei  der  Vollmilch  und  schwankt  in  der  Regel  von  1*033 
bis  1*037  bei  15^  Nach  zahlreichen  Bestimmungen  von  Flbischmann  (47}  be- 
trug das  spedfische  Gewicht  von  Centrifugenmagermilch  mit  einem  O'ddf  nicht 
übersteigenden  Fettgehalt  im  Mittel  10345,  schwankend  von  1*0335— 1  0359. 
MUSSO  (70)  fand  nach  Dumas  in  abgerahmter  Milch  in  Procenten  der  Trocken- 
substanz 6130— 7'270  Stickstoff.  UeberRahm  und  dessen  seltr  wechselnde  Zu> 
sammensetzung  vergl.  Kirchner  (3),  Fleischmann  (2,  47,  9). 

Als  Colostrum  (Biestmilch)  bezeichnet  man  die  unmittelbar  tmd  in  den 
ersten  Tagen  nach  dem  Kalben  gebildete  Milch,  welche  bemerkenswerthe  Unter- 
schiede von  der  gcwuhniichen  Milch  zeigt,  sich  der  letzteren  aber  mit  jedes- 
maligem Melken  immer  mehr  nähert. 

Die  Colostrummilch  ist  von  gelblicher  zäher  Beschaffenheit,  strengem  Ge- 
iDcb,  endillt  in  der  eistea  Zek  neben  Fett  zahlrddie  0^X)i5 — 0*035  Milliro*  grosse 
Köipercben,  die  Colostrumkörperchen,  wahrscheinlich  Produkte  eines  raschen 
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Zerfalles  der  Milchdrüsen,  da  sich  an  den  p;rÖsseren  Köqjerchen  Zellenstruclur 
deutlich  erkennen  lässt  Die  Reaction  ist  meist  sauer,  der  Geschńnack  .salzig. 
Das  spec.  Gew.  schwankt  von  r04—l '08.  ...     ,  ., 

Nach  Analysen  von  Eucung  (71)  zeigte  die  Zusammensetsung  des.,  mfst 
nach  dem  Kalben  erhaltenen  Colostrums  von  S2  Kühen  folgende  Schwankungen: 
Spec.  Gew.  1.059—1  079;  Trockensubstanz  24-34-32-57;  Fett  =  1-88— 4-68; 
Cascfn  5  G4-714;  Albumin  =  1 118- 20-21 ;  Zucker  1-34-3-83;  Asche  M8 
bis  '2  'i]  J[.  Vergl.  a.  Schrodt  und  Hansen  (46).  Bcmerkcnswertli  i^t  der  ange- 
gebene,  liolie  Cehalt  des  Colostrums  an  Trockensubstanz  und  an  Albumin. 
Letzteres  schliesst  übrigens  eine  betrat  htlirhe  Menge  von  Globiib'n  ein.  Beide 
zusammen  verursachen  die  beim  Kochen  eintretende,  starke  Gerinnung.  Globulin 
wurde  in  dem  durch  I^b  vom  Cąsein  befreiten  5&ch  veiüflnDtefi  ColottridiD 
nachgewiesen.  Letzteres  trübte  sich  bei  weiterer  Slacher  Verdünnung  mit  Wafiter 
und  schied  nach  längerem  l^nwirken  von  Kohlensäure  weisse  Flocken  aus. 
400  Colostrum  lieferten  so  nur  0*3  GlobuliUr  aber  diese  Menge  ist  xu  niedrig, 
da  das  Globulin  nur  unvollständig  in  der  angegebenen  Weise  ausfällt.  Die  Meiige« 
des  Globulins  besonders  in  dem  ersten  Colostrum  wurde  bei  Fällung  mit  Koch- 
salz oder  Magnesiumsulfat  weit  höher  befunden  (vergl.  oben  bei  Tactoglobulin). 

Nach  KUGLING  (71)  enthält  das  Colostrum  am  Anfang  keinen  Milchzucker, 
sondern  Kohlenhydrate,  welche  sich  wie  Traubenzuckei  oder  Lactosc  verhielten. 

Auch  das  Fett  des  Colostrums  soll  sicl^  durch  Geruch,  Geschmack,  Con- 
sistenz,  Schmelzpunkt  von  dem  gewöhnlichen  MUchfett  uaterscheidoik  Der 
letztere  lag  lUr  Fett  aus  Colostrum  bei  40— 44**.  Der  durcbschnittlicfa  höhere 
Schmelzpunkt  des  Coloalrumfettes,  verglichen  mit  dem  gewöhnlichen  MSchfett, 
erklärt  sich  nach  Nilson  (114)  durch  den  geringeren  Gehalt  desselben 
Glyceriden  der  flüchtigen  Fettsäuren.  Von  Nu  dein  war  in  Colostruit)  bis  zu 
2^,  Cholesterin  und  Lecithin  retrhh'rh  darin  vorhanden.  Cnlostnmi  bildet 
daher  einen  zweckmässigen  Ausgangspunkt  fiir  die  Darstellung  des  Lecithins, 
wofür  EuGi  iNG  eine  Methode  beschreibt  (71)  Ausser  Casem,  .Albumin,  Globulin 
enthielt  das  Colostrum  noch  Eiweissstofte,  die  weder  durch  Säure,  noch  durcH 
Lab  oder  Kochen,  wohl  aber  durch  Alkohol  oder  Gerbsäure  fąllbar  waren.  Von 
nicht  eiweissartigen  StickstofTverbtndungen  ist  in  einer  im  Vacuum  verdunsteten 
Colostrumprobe  Harnstoff  nachgewiesen  worden  (7t). 

Analysen  der  Asche  von  Colostrum  vergl.  Eugunc  (71),.  Scmtopr  und! 
Hansen  (46).  Ueberetnstimmend  wurde  ein  hoher.  Fhosphorsäuregehalt  beobachtet 
(bis  41.4|).  /  { 

Colostrum,  der  übrigen  ^^ilch  zugc«;ctj:t,  bewirkt  Verzögerung  der  Aufrahmung,  Unregel-j 
mässigkeitcn  beim  Gerinnungs-  urui  Kcifungsproces«  de«;  K^lse«!.    K«;  wird  daher  empfohlen,  die 
Colostnmimilch  nicht  vor  dem  8.,  besser  erst  nach  U  Tagen  der  Ul)rig(m  Mdch  zuzusetzen,  un4. 
wo  lange  fttr  -^li  ztt  venvbeileQ,  V«nn  man  mdttt  VDiiüeht,  diüsclbe'  an  die  JtVlber  oder  an  dfe' 
Sckw«ine  s«  verfUttcm.  "  '  ' 

Milch  fehl  er.  Zuweilen  zeigt  die  Milch  ieine  abnorme  Beschaffenheit^  (lürcK 
welche  der  Mciereiprocess  gestört  oder  die  ¥W>dnkte  desselbetl 'mit  fbhierhaften 
Eigenschaften  behaftet  "Werden.    Die  Aufklärung  der  Ursachen  der  Milchfehler" 
bildet,  eine  ebenso  schwierige  als  praktisch  wichtieje  Aufgabe,  Vielehe  in  den 
meisten  Fällen  noch  ihrer  endgültigen  T  ösuntr  harrt.    Da  viele  die<;er  f-^enler  auf* 
der  Entwicklung  niedriger  Organismea  beruhen,  so  erkliirt  sich  die  üebcrlrag- 
barkeit  derselben  auf  gesunde  Milch,  woraus  sich  von  vornherein  gewisse 'MaasS^' 
regeln  xur  Bekämpiung  jener  Missstände  ergeben.  •    •  •••  •    '.'♦>•    .  -"i 
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MOek.  '  SSS 

Kirchner  zahlt  in  seinem  Handbuch  (3)  namentlich  die  folgenden  Milch- 

t.  Blfttt'e  Mil  chi  duunkterisiit  dnrch  Utne,  sdtener  gelbe  und  rołbe  Fledven  ań  der 
Oberfliciie.  die  eich  alhnihUch  vefgrOnen.   Die  Sndidniing  wird  Teramdbt  dttreh  eiaen 

eigenthUtnlichen  Bacillus  CB.  cyanogemts).  Die  Färbung  ist  hei  Gegenwart  von  Säure  intensiv  cyan- 
bbiM,  im  andern  Falle  ^chiefergrau  bis  mattblau,  geht  aber  durch  SSuref  u«:atz  stets  in  ein  intensifvs 
Blau  .Uber.  Uełter  die  Organismen  der  blauen  Milch  vergL  auch  besonders  HOl>i>B  (54).  Die 
MUeh  lunml  aDter  doBi  Eiuflus»  lyoe»  Becflln*  nach  und  neeh  -eioe  aeutnile,  rtop.  alkeMacht 
iteaction  aik  Pi«  gewonDcne.  Butler  jceigt  in  der  Reigel  Hsblerhefie  Beecbefiiei»hei|,-.wixd  's.  Yk 
sehr  weise  vad  hevt  oder  sehnieriig  und  minfiutbcn. 

Rothe. Milch,  hentthrend  entweder  von  Farbstoffen  des  Futters,  wekhe  in  die  Milch 
Ubergehen,  wie  es  namentlich  nacłi  der  Verftltterung  von  Krapp  beobachtet  wurde:  oder  von 
einer  Beimeqguug  von  Blut,  sei  es  durch  eine  Verletaung  des  Eutersi  oder  durch  das  sogdjt. 
»Bkitheinenc  der  Kobe. 

8.  Schleimige  oder  fedcniiehende  Milch.  Die  Milch  ist  nicht  dflnnAOesig,  sond^ 
di^^eh,  nnd  IMasl  sich  je  nedi  dem  Gted  des  Uebels  In  mehr  oder  weniger  lange  Flden  rusp 

liehen.  Dieser  Fehler  bedingt  namhafte  Verluste  in  der  Buttcrausbeute,  indem  die  Ausrahmung 
verhindert  oder  stark  verzögert  wird.   Die  Ursache  bildet  nach  SdOODT^MÜHUIBlM  die  schleimige 

Gährutig  des  Milchzuckers  (vergl.  Bd.  IV»  pag.  292). 

^  4.  Das  Käsigwerdea. der  Milch  und  des  Rahmes,  bestehend  in  einer  Ausscheidung 
des  GsaenM  ohne  Siucntog,  wodtiMh  die  AufinlHDnBf  der  Milch  unterbrochen,  cder  ^eim  <fie 
Etscheimmg  beim  Rahm  eintritt,  die  Verbotterung  des  Icixteren  unToUkommen  wird.   Die  Er* 

scheinung  hängt  wahrscheinlich  mit  einer  Entwicklung  von  Buttcrsäurcbacillen  zusammen. 

5.  Bittere  Milch.  Ein  bitterer  Ge<-LliTt  nck  der  Milch,  der  sich  auf  die  Butter  tlberträpt, 
kann  verschiedene  Ursachen  haben.  Futtermiiiel,  welche  Bittersfofie  enthalten,  wie  Lupinen, 
Hundskamille  etc.,  oder  welche  dumpfig,  schimmelig  geworden,  können  bittere  Milch  erzeugen. 
Die  Ersdidnung  tritt  ferner  nicht  selten  ein  bei  altmlkhenden  KOhen,  welche  sich  dicht  vor  dem 
»Trodtenstehen«  befinden.  Der  Fehler  zeigt  sich  aber  auch  bei  anscheinend  gesunden  Ktthen, 
und  benitit  derselbe  entweder  auf  Verdauungsstörungen,  oder  auf  anderen  Ursachen.  Ueber  eine 
erfolgreiche  HekSmpfung  de?  Uebels  vergl.  Kirchner  (3). 

6.  Geltige  Milch.    Näheres  vergL  ebendaselbst. 

7.  Schwer  su  verbutternde  Milch.  Die  beseicbnete  ßrscbeioui^  kann  veradiiedene 
Utrsachen  haben  und  ist  oft  schon  auf  Mingel  in  dem  Meiereipróccss  selbst  surackattibhren.1 
Aumerdem  Übte  zuweilen  eine  Beimengung  von  bitterer  Milch  oder  Von  Milch  altmelker  Ktthe 
oder  von  Colostrum  denselben  ungünstigen  Einfluss. 

8.  Trägheit  der  Milch.  In  seltenen  Fällen  hat  man  ein  schweres  Ausrahmen,  sogen.. 
Trägheit  der  Milch  beobachtet.  Die  Ursache  scheint  in  Beziehung  zu  stehen  zu  einer  Indisposi- 
tion der  Kolbe  uud  einer  abnormen  BeBclmaenheit  der  von  ihnen  abgesonderten  Milch.  (Nihere* 
dsruber  bei  Kirchner  (3)  pag.  193). 

9.  Milchsteine,  sandige  Milch,  charakterisirt  durch  die  Ausschei<lung  sandartiger  Körner 
gleichzeitig  mit  der  Milcli,  welche  auch  die  Zittenkanale  verstopfen  und  den  Austluss  di  r  Milch 
verhindern  können.    Küks tknueko  unterschied  wahre  Milchsteine,   fscudomilchsteine  und  Con-. 
demente.   Die  ersteren  sind  weisse  bis  graue,  runde  oder  iKnglid»  ivnde,  auch  echige  Ktfrper 
von  ntrsefcbm-  Us  BöhnengrOese.  Sie  besitxen  einen  festen  Kern  von  Erdsalien,  umgeben, 
vbn  weiteren  Schichten  derselben  Salze,  welche  in  der  Hauptsache  bestehen  aus  kohlensaurem 
Kalk  (91— 9-2-3!»),  phosphorsauren  Erdsahen  (1—3  fj).  organischer  Substanz  (3—. '>  "> :;).  Fett' 
(l-^l'8S),  Wasser  (l'l-^'S^).    Die  Pseudomilchsteinę  gleichen  im  Aeussem  den  wahren 
MOelialehMn,  besitsen  ubir  keinen  Kern  aus'  Erdsalzen,  «nndem  Mus  geronnenem  Klsestoflri 
wdcher- Ilmgeben  ist  von  Sduditen  von  KaUualzeń.   Die  Cońcrefncnte  besitzen  weder  Kern, 
noch  Schichtung,  sómfem  bestehen  aus  einer  mit  Erdphosphaten  ^Of)  und  CRlcłuińcąrbonat 
(I7'5!j)  vcfbundencn  organischen  Mr«ferie  (18'6^  nebst  2-7  8  Fett). 

Als  sonstige  Milchfehler  werden  angefUhrt  die  vorzeitig  gerinnende,  die  sich  faulig  zer- 
»«(taeode,  die  wäßrige  MilcJi,  Fehler,  die  z.  Th.  auf  die  oben  beschriebenen  zuittckzuflHuren  sind.  - 
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9^6  Handwörteibach  der  Chemie. 

SsUigc  MiUti  seigt  einen  inteniiv  siliigcn  GesebiMekt  hohett  Aaebeiifdult  b«  vei^ 

minderten)  Gehalt  an  Zucker  und  einer  veränderten  Beschaffenheit  dei  Gnelns.  Soldit  imdi 
reagirt  alkniisch,  lüsst  sich  ohne  Gerinnung  kodaen  und  Icoagulirc  tdiwer  mit  Lab.  Der  XäM 
ttigt  die  Erscheinung  des  »BlHhens.« 

Conservirung  der  Milch.  Die  Milch  kann  sowohl  durch  Abkühkmg  als 
durch  LrhiUen,  resp.  Tödtung  der  Gährungserreger  bei  höherer  Temperatur  con- 
Mrvirt  werden.  Lbop.  von  Buch  (72)  berichtet  Aber  die  längere  Aufbewahrung 
gefrorener  Milch  in  Klumpen  bei  den  Lappen.  Um  die  Milch  durch  Anwendung 
von  Wärme  sn  consenńren,  wird  dieselbe  in  geschlossenen  Crefilssen  erhitst  (veigL 
Bd.  IV,  pftg.  289). 

Eine  von  DiETZELL  (73)  in  verschlossenen  Flaschen  20  Minuten  von  110 — 115°  erhitzte 
(6  Minuten  bei  115®)  Milch  hielt  sich  8  Jahre  lang  vollkommen  gut,  .rnlir^nd  eine  Milch,  die 
20  Minuten  nur  auf  lOd — 110°  erhitzt  worden  war,  sich  nur  einige  Wochen  hielt  und  dann  sauer 
wmde.  Die  Sliifse  eine*  fllr  die  Pitiaernning  der  Mikh  im  Gtosma  beaümmten  AppeiMet  ytif^ 
bei  Doranx  (73).  VcigL  Mwh  condensirte  Milch. 

Chemieche  Mittel  sind  für  die  Comervirung  der  Milch  weniger  erapfdilentwcith,  nanenl* 

lieh  wenn  es  sich  um  die  Herstellung  einer  für  die  Zwecke  der  Kinderernährung  geeigneten 
Milch  handelt.  Näheres  darüber,  insbesondere  bezUgl.  der  conservirenden  Wirkung  von  SnliqA- 
stture,  Borsäure,  Borax  etc.  vergl.  Soxnt.ET  ("74),  A.  Mayer  (75). 

Condensirte  Milch.  Die  (  nueusirung,  gleichzeitig  mit  dem  Zwecke  der 
Conservirung,  der  Milcli  gesclud.L  mit  und  ohne  Zusatz  von  Zucker. 

Die  Condenf«irung  mit  Zuckerzusatz  wurde  tabrilunässig  zuerst  in  Amerika,  dann  in 
der  Sdiwcit  (Anglo*Swim-Condenscd>Milk*Company  in  Cham)  au^fühit.  Hier  wild  die  Tmher 
nm  Sieden  oder  auf  94'  erhitzte  MUdi,  nadi  Zusatz  von  feinstem  Rohrzucker  (nicht  RUben- 
tnchcr)  in  Vacuumpfannen  bei  50—60°  zur  Syrupsdicke  verdunstet.  Auf  100  leg.  MUdl  nlmnt 
man  ca.  12  kg.  Zucker.    An.ilysc  des  Produkt^;  vcrgl.  lici  Kiroiner  (3). 

Die  Condeosirung  ohne  Zuckerzusatz  geschieht  im  Grossen  bei  Domäneapäcbter 
Drbnckban  auf  Stendorf  (bei  Eutin  in  Sc1ileswig«Holstein}  nach  dem  ScHUFv'schen  Patent 
Das  Verfdin»  beruht  auf  dem  Prttserviren  der  Milch  durch  1—8  ständiges  Erhitsen  in  ge» 
SChloesenen  Flaschen  auf  100 — 113"  unter  einem  Druck  von  2 — 4  AtmospUliea.  Da^  C  liden- 
sircn  geschieht  im  Vacuum  hei  05  cm.  Quecksi!bcrH;lidc  und  bei  einer  Temperatur  von  6.') — 70°, 
gemessen  in  einem  in  das  \'acuum  hineinreichenden  Kolir,  welclies  mit  Glycerin  gefüllt  ist.  Die 
Flaschenmilch  wird  stets  genau  auf  die  Hälfte,  die  Duscninilch  auf  ^  des  Volumens  eingedickt  (76^. 

Die  DaiNCKKAM'scbe  condensirte  Milch  ist  ein  durch  seme  Hentdluiąg  ohne  jeden  Zit- 
sats,  Ifaltbarkeit,  Branchbaiheit  Abr  die  Zwecke  der  KinderemShmog  sehr  beachtenswerthes 
Produkt. 

Herr  Drunckhan  gedenkt  in  der  nächsten  Zeit  auch  gnnze  getrocknete  Milch  (mit 
Zuckerzusatz)  in  den  Handel  zu  bringen,  welche  sicii  m  warmem  Wasser  leicht  wieder  zu  einer 
FlQssi^eit  löst,  weldie  Aussehen,  Geschmadc  und  Eigenschaften  der  Mikh  beritat. 

Vebcr  die  Bereitung  der  ScmayF'sdien  Mildi  auf  Stendorf  veigl.  auch  TouMm  (77).  Aaa- 
lysen  von  ScHERFv'sdier  und  DRF.NCKiiAN-ScHntnr'Bdier  Mildi  Terg).  FLBiscNMAWt  (14)«. 

SCHROm   (15),  Fl.ElSCHMANN  Und  MoRGKM  (78). 

Nach  MüNCK  (79)  schied  sich  das  CaseYn  aus  Jer  ScHKRFF  schen  Milcli  durch  künstlichen 
Magensaft  nicht  in  compacten  Massen,  sondern  in  weissen,  feinen  Flocken  wie  bei  Fiauenmilch 
aus.  Nach  PIbischmann  und  Morgxn  (78)  enthslt  dieselbe  kein  gelAstesi  aondem  «oqpilittes 
Albumin  ud  dn  veritaidertes  Caselo,  welches  dmeh  Milehslnre  und  Essigaure  Ceinflockig  geftllt 

wird.  Nach  Baginsky  (80)  wirkte  Lab  erst  bei  höherer  Temperatur,  auch  war  die  doppelte  Lab« 
menge  erforderlich,  um  dieselbe  Wirkimg  hervorzubringen,  wie  in  roher  Milch.  Auch  das  nach 
Hammarsten  dargestellte  und  in  Kalkwasscr  gelöste  Casem  (vetgl.  oben  bei  Caseln)  zeigte  eine 
TcnnindcrCe  Gerinnbarkeit  durch  Lab  (vergl.  auch  untw  Verhalten  der  Blilch  beim  Kodien). 

Kephir  bt  ein  durch  Gfihrung  aus  Kuhmilch  hergestelltes  Getränk,  welches 
bei  den  Völkem  des  nördlichen  Abhanges  des  Kaukasus  schon  seit  Jabriiunderten 
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im  Gebraudi  steht  und  dort  dieselbe  Stellung  einnimmt,  wie  der  Kumys  (vergl. 
unten)  bei  den  nomadisirenden  Völkern  der  südöstlichen  Steppen  Russlands. 
Nihetet  Uber  dieaei  Getiflnk  und  seine  HenteUimg  ist  erst  seit  wenigen  Jahren 
bekannt  geworden  (8i). 

Das  GXhningsfennent,  die  Kephirkörner  maA  aaent  von  En.  Krrm  (Sa) 
naher  nntefsocht  worden.  Dieselben  bestehen  ans  awei  Pilsen  der  gewöhnlichen 
Hefe  (Saefkaroms^ets  cermime)  ond  einem  BadUus  (DhpQra  caucasica).  Im  ruhen> 
den  Zustand  kleine  gelbe  bis  weisse,  Stecknadelkopf-  bis  hirsekomgrosse 
KlUmpchen  bildend,  quellen  dieselben  in  Milch  gebracht  auf  und  wachsen. 
Die  Wirkung  besteht  in  einer  Verwandlung  des  Milchzuckers  in  Kohlensäure  und 
Alkohol,  zum  Theil  auch  in  Milchsaure,  während  zugleich  Casein  und  Albumin 
theilweise  peptonisirt,  und  kleine  Mengen  von  Glycerin,  Bemsteinsäure,  Butter* 
säure,  Essigsäure  gebildet  werden. 

Ueber  die  Herkunft  der  Kephirkörner  wissen  wir  nur  soviel,  dass  bei 
jenen  Gebirgs Völkern  die  Gährung  der  Milch  in  Schläuchen  von  Leder  eingeleitet 
wild,  und  dass  die  Gihrang  auch  durch  ein  Slftck  eines  alten  Schlauchi»  der  lur 
Kephirbereitung  diente^  hervorgerufen  werden  kann.  Das  Łedor  der  SdiUUiche 
ist  also  der  Boden,  auf  dem  sich  jene  Püaknltnren  suerst  gebildet  haben.  Eine 
Analyse  von  ILqihirküinem  vergl.  bei  Struvi  (8i}. 

Bei  der  Herstellung'  des  Kephir  mUss«n  die  Körner  eine  Verquellung  und  Reinigung 
in  lauem  Wasser  (30°^  >.rfi'iren  durch  5 — 6''tUndige>  Liegenlassen  in  solchem  Hierauf  wird 
das  Wasser  afagcgD*--:!  !!  und  durch  frische  Milch  ersetzt,  die  tätlich  1  —  2  MaJ  ru  wechseln  ist. 
Nach  5 — 7  Tagen  steigen  die  Körner  öfters  nach  oben,  ein  Zeichen,  dass  dieselben  volikotmnen 
geqaoUen  dnd.  Die  Kemer  wenden  nun  nit  ^eai  lOftchen  fliws  Ttodceiqiewidili  in  g^rachteri 
mf  SO*  ibgdtUiiltcr  und  dweh  Gate  filtriiler  Milch  «bcfgoBMa  nnd  bei  SO"  dnea  haiben  Tng 


Man  colirt  abermals  durch  Gaxe  und  kann  nun  die  zurückbleibenden  Körner  aufs  Neue  in 
derselben  Weise  ansetzen.  Von  der  abgelaufenen  Milch  füllt  man  je  75  Orm.  in  halbe 
Champagnerflaschcn  mit  Patentverschluss  und  ftült  mit  gekochter  Milch  auf.  Man  lässt  die 
FlMchm  he  liilchiieiia  15"  «tdM«>  wUmod  nan  «n  Tage  stttndlidi  adklK^  Je  nsdi  fiedvf 
wild  der  KcpUr  dann  Meh  \\ — 8  Tagen  genoiaeni.  Am  nredoniscigiteD  ist  die  Vcrvendtaig 
von  Magermilch  zur  Kephirbereitiiqg  (SX  Bine  ein&die  Mediode  besteht  auch  darin,  da«  man 
sich  guten,  2  oder  3  tUgigen  Kephir  veruchaflft,  welchen  man  mit  dem  3 — 5  fachen  Volumen  Kuh- 
milch versetzt  und  das  Gemenge  ca.  2  Tage  unter  öfterem  Schütteln  der  Gähriinp  Ul>erlä*iL 
Ein  nach  dem  Gebraucli  zurückgelassener  Rest  (|— -J)  dient  dann  wieder  als  Jidc  (8j). 

Bei  der  Kephirbereitung  ist  noch  Mancherlei  zu  beachten  und  verweisen  wir  daher  hier  nur 
auf  die  nüliemi  Vondudften  von  KaAMNOAU  (83)»  K&cciua  <84}. 

Der  Kq)hir  bildet  ein  angendun  säuerlich  schmeckendes,  etwas  prickelndes, 
sehr  nahrhaftes  GetrKnfc,  welches  bd  manchen  Krankheiten  mit  Erfolg  kurmlssig 
gebrancht  wird.  Am  wohlschmecheodsten  und  daher  am  hanfigsten  gehtaucht  ist 

der  aweitä^ge  Kephir,  der  dreitiigige  stärker  sauer  und  reicher  an  Alkohol.  Aussar 
den  gewöhnlichen  Milchbestandtheilen  enthält  der  Kephir  auch  Pepton,  Milcbsfturei 
Alkohol  etc.   Analysen  von  Kephir  vergl  Krannhals  (83),  Haccius  (84). 

Das  Casein  des  Kephirs  soll  nach  BiF.i.  (85)  mit  dem  der  Kuhmilch  nicht  identisch  sein, 
da  es  weder  durch  Magensaft  noch  durch  Lab  zum  Gerinnen  gebracht  werden  kunnte.  Femer 
enthält  der  ELephir  einen  als  Lactosyntonid  bezeichneten  Ciweisskörper,  der  sich  wie  Acid- 
aDMonin  Tolillti  aonrie  iwei  der  Hcmialbamdae  atmH^^^  Vcrhnidiiagan»  vom  denen  die  eine  in 
hallem,  die  andere  in  beiaaen  Waaaet  UłaUeh  ist  Eatfent  man  CaaCto  in  gcwMieher  Wciae 
durch  Essigsäure,  so  wird  durch  die  10  fache  Menge  Alkohol  Lactosyntonid,  lOsUche  und  un- 
lösliche Albumose  gcnillt  xugieidi  mit  Mikhsiidtcf.  Kaltes  Wasser  cxtrahirt  aus  dem  Nieder* 
Łacuwukc.  Qi«iiu«-  VU.  ij 
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HandwOrtettoch  der  Cheime. 


ichlag  MUdmidur  und  lOfBdie  UrnUOrtwm,  htoĘĘH  Wasser  dann  die  schwer  lösliche  Albu- 
note,  wübiend  coaculirtn  Albumin  und  Lacloqrntoiiid  iiii(dlhit  nnOddilenicn.  HcnidbimMMC 
scheint  sich  «t»  Albumin  n  bilden,  dn  lebteics  in  Kitcrem  Kephk  nidit  n«eheewietcn  wndcn 
Iconnte. 

Pepton,  nach  Hofmeister  (31}  bestimmt,  war  bis  zu  0  07  g  vorhanden,  fehlte  jedoch  tu 
weilen  (85).    Kxannhals  hatte  ca.  0  040  §  Pepton  gefunden  (83). 

2.  Die  Milch  anderer  Thiere. 
Die  ZusammenseUung  der  Milch  verschiedener  Thiergattungen  ist  eine  sehr 
wechselnde,  und  es  liegen  nur  für  einzelne  Gattungen,  wie  z.  B.  Schafe,  genauere 
Kenntnisse  vor,  aus  welcher  sich  die  Grösse  der  vorkommenden  Schwankungen 
entnehme  Usst 

Dem  KmcHNER'schen  Werke  (3)  entnehmen  wir  die  folgende  Zusammen- 
stellung: 

Es  enthalten  in  Frocenten: 


Schalmilch   21iegenmUch   Stutenmilch  Kuhmilch 

Wasser   82'6  67*3  90*5  87*5 

Feste  Stofie   17-5  18*8          9*5  IS'5 

Fett  6-8          4'ö           1*1  8-4 

Casein  8«0           2'8           l'Ä  32 

Albumin  1'5           O^d           0*7  06 

Lactoprotein  0-1            —            —  Ol 

Milchzucker  4  8           4*2           6'1  4-.'> 

Asche  0-8           O'S            0*4  07 


Auch  diese  Zahlen  können  die  mittlere  Zusammensetzung  nur  annähernd  aus- 
drücken, da  bedeutende  Sclnvankungen,  abhängig  von  Ernlhrungsverhältnissen, 

Lactaiionsi)enudc  etc.  vorkommen. 

Wir  beschränken  uns  daher  aui  einige  Litcraturangaben.  Die  ältere  Literatur  vergleiche 
MAamiy  (i)»  einige  Angmbcn  audi  beiGilKLiN  (86),  Elephantenmilck  Doum»  (87)1 
Hippopotama«  (Fliuspferd)  vergL  Gomning  (88).  Kaneelmilch  veifi.  Ghahn,  Diaoin- 

DOiu>-  (97),  Meerschweinchen  vcijg^  Purdie  (89),  Schafmilch  vergl.  Flbischmann  (90), 
Schafmilch  und  Schafcolostrum  vergl.  Völker  (91),  Schafnülcli  in  verschiedenen  Lac» 
tationsperioden  vergL  Weiske  und  Kknngott  (92),  Stutenmilch  vergl.  Schrodt  (93),  LANG- 
GAAU>(iio),  Dochmann  (11 1),  Steppcnstutcumilch  vergl.  Mossi.  tmd  Soxhlst  (94),  Visni 
(95),  BuL  (96)»  Ziegenmilch  vergl.  VOma  (91). 

Angaben  Ober  diese  Milcharten  finden  sich  auch  in  dem  Werk  von  Martiny  (i).  Eben- 
dasclb5:t  auch  dnige  Mittheilungen  Uber  die  Milch  der  Eselin«  Httndin,  der  KatsCf  des  Lamas, 
der  Rennthiere,  Schweine. 

Der  Kumys  ist  ein  Gährungsprodukt  der  Stutenmilch,  welcbrs  schon 
seit  Jahrhunderten  von  den  Nomadenvölkern  des  südlichen  Ru  Illii  '.s  und  Inner- 
asiens bereitet  wird  (3).  Der  Name  soll  sich  von  einem  alten  asiatischen  Volke, 
den  »Rumänen«  ableiten.  Die  Gährung  ist  theilweise  eine  alkoholische,  theit* 
weise  eine  Milchsäuregährung.  Die  Stutenmilch  ist  in  Folge  ihres  hoben  Zucker« 
gehaltes  besonders  für  die  Kumyabereitung  geeignet 

Der  Kumys  wird  bereitet,  indem  man  alten,  in  Gährung  befindlichen  Kumys 
mit  frischer  Stutenmilch  im  Vcrhältniss  1:10  versetzt,  im  Sommer  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  im  Winter  in  der  Nfihe  des  Ofens  unter  häufigem  Umrühren 
stehen  lässt.  Nach  2  —  3  Stunden,  wenn  eine  Probe  im  Spit?glas  aufsteigende 
Bläschen  beobachten  lässt,  wird  die  Flüssigkeit  in  Ch.impagnertiaschen  gefüllt,  ver- 
korkt, verdrahtet  und  im  Eiskeller  bis  zum  Gebrauch  aufbewahrt.   Die  Gährung 
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aetst  sich  langsam  fort;,  ao  daat  hXufig  duich  die  entwickelte  KohlensUune  Flaacben 
aetspiengt  Verden  (96). 

Die  Bereitung  des  Kumys  wird  Übrigens  in  verschiedener  Weise  angegebeo.  Nllwret  VCI|^ 
Fleischmann  (2),  Kirchnkr  (3),  Bii;i,  (96),  Moser  und  Soxiilet  (94),  Vieth  '1,  ^5,  100), 
Analysen  von  Kumys  vergl.  bei  Biki.  (96),  Vieth  (95).  Die  Alkohol-,  Kohlcnsätm  ,  MiichsHure- 
gehalte  steigen  mit  dem  Aelterwerden,  während  der  Zuckergehalt  abnimmt.  Nacli  Moskk  und 
SoxoLBT  (94)  betras  ^  TfodtauubMuis  de*  Kumys  5H)|,  Fett  1'4.  Ciselbi  1>SS,  Alkobol 
1-70— 8*5  VoL-S»  Bd  der  KumjsbcicNNDg  «ifd  das  Caselta  gefUlt^  «ihrend  der  Gllimi«  gebt 
es  aber  theilweise  wieder  in  Lösung  (96).  Diese  Lösung  scheint  durch  die  entstehende  Saure 
bewirkt  ru  werden,  denn  beim  Neutralisiren  schied  sich  der  g-elöste  Eiweisskörper  (Acidalbumin) 
wiederum  ab.  Aus  dem  Filtrat  iiess  sich  dann  durch  Kochen  Albumin  abscheiden  und  in  der 
davon  getrennten  Ftflssig^l  P^on  nnebwnsen,  rcsp»  eine  dweb  Alkoholi  Tennńi,  ftiblunat, 
fiOlbaie  Biweisaniodifikatioa  (97).  Beslunmungcn  des  Peptragdultcs  v«i|^  Docnuim  (iit)^ 
FOHL  (9S). 

Der  Kumys  bildet  eine  weisse,  kohlensäurehaltige  Flüssigkeit,  anfangs  süss- 
lieh,  beim  Aelterwerden  säuerlich  schmeckend.  Beim  Stehen  liefert  derselbe 
einen  Absatz  von  feinflockigem  Casein.  Derselbe  wirf!  als  ein  wirksames  Cur- 
mittel  bei  manchen  Krankiiciten,  namentlich  Schwindsucht  und  Verdauungs- 
störungen empfohlen.    Näheres  vergl.  Vieth  (100). 

3.  Die  Frauenmilch. 

Die  Frauenmilcli  ist  der  Kuhmih  Ii  nhnlich,  doch  mehr  bläulich  weiss,  und 
süsser  schmeckend  als  letztere.  Das  spcciti^he  Gewicht  derselben  scliwankt 
von  1026—1*035  und  liegt  am  häufigsten  innerhalb  der  Grenzen  1028—1034 
(loi).  Werden  «oaeliic  Portifmen  nacheinander  der  Bruatdiflse  entnommen,  so 
dnkt  das  spedfisdie  Gewicht  mit  der  Erschöpfmig  derselben  (loi). 

Der  Brechungnndex  belnig  vom  8.— 15.  Tage  des  Wochenbettes  1*8475  bis 
1-3494  und  betrug  im  Maximum  1*351$  (ii). 

Eine  Durchschnittszusammensetzung  der  Frauenmilch  lässt  sich  aus  den  vor- 
liegenden älteren  und  neueren,  und  nach  verschiedenen  Metboden  ausgeführten 
Analysen  nicłit  ableiten. 

Die  Grenzen,  innerhalb  deren  die  tiehalte  der  einzelnen  Bestandtheile 
schwankend  befunden  wurden,  smd  nacli  den  neueren  Analysen  die  folgenden: 

Wasser   84  —91-5^ 

Trockensubstanz  .    .  IG    —  8*5^ 

Fett   1-5  —  6*3 1  im  Mittel  3| 

Eiwdssstofle   ...  0-7  ^  a-5f 

Milchmcker    ...  3    —  8|    (meist  5^8f} 

Salxe   0-15—  0-5{^. 

» 

In  den  ersten  Tagen  nach  der  Geburt  seigt  die  Mildi  höheren  Eiweiss- 
gehalt,  im  Durchschnitt  der  ersten  Woche  s.  B.  4*Sf  (los)^  vei]^  a.  Frauen- 
oolostrum.  Von  der  sweiten  Woche  bis*  zum  sebenten  Monat  sank  der  Eiweiss- 

gehalt  dann  von  2'3— 1*5^  (lo^). 

Der  Fettgehalt  kann  bei  kranken  und  schlecht  ernährten  Frauen  noch 

unter  1*5^  sinken,  beobachtet  wurde  z.  B.  0*86  J  (i03)«  <ier  Dauer  der 

i.actationsperiode  steigt  der  Fettgehalt  etwas.  Pfeiffer  fand  z.  B.  im  Mittel 
vieler  Analysen  in  Milch  vom  l.—G.  Monat  2  87 vom  6  — 12.  Monat  3  28J  Fett. 

Einzelne  Milchporliunen,  uaclicinandcr  der  Brustdrüse  entnommen,  zeigten 
zunehmenden  Fettgehalt,  z.  B.  1*71,  2-77,  4-51^  (104). 
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Die  Fette  der  FrauetnnHch  sind  näher  noch  nicht  untenucht.  Dieselben  sollen 
reicher  sein  sn  Olein  ab  des  Fett  der  Kuhmilch  (105)«  Neben  Gfyceriden  and 
kldne  Mengen  von  LeciAin  und  Cholesterin  nachgewiesen.  Toucatscheiv  (106) 
beobachtete  Giolesteringehalte  der  Frauenmilch  von  resp.  0-035S  md  0*0385^ 
und  Lecithinmengen,  welche  0-00783  und  0*003668  pyrophosphorsaure  Magnesia 
lieferten,  entspreclicnd  einem  Ledthingehalt  von  0'0569  und  0*0266^  [berechnet 
nach  Hoppe-Seyler  (125)]. 

Die  Bestimmungen  des  Gesammtstick Stoffs  in  der  Frauenmilch  ergaben 
Werthe  von  0*  13— -0*33^  vergl.  Curistsmm  (107),  Dogiel  (32),  L.  Liebermamn  (23)^ 
Forster  (104). 

,  Sichere  Enmttelaojsen  der  eintelnen  in  der  Frauenoüldi  vorkouitoenden  Eiweis&kurper 
Uegen  Mr  leh-  ipldidi  vor.  Stxuve  (108)  theOt  die  folgende  Stotnainemelraiy  nüi; 

CuOa  (mUtalicli)  0-46,  OmId  (Ułilidi)  0*14»  Altniiiiii  (HM»  Ffeplon  0*41,  Fett  f^^ 
Zneker  g-eS»  S«b«  O'Sl,  Waner  91*40. 

Nach  J.  ScnoDT  (33)  vHide  Tom  gesammten  ESwdn  der  Ftencnmildi  etwa  die  HUfte 

aus  Caseln,  je  ein  Viertel  aus  Albumin  und  Hemialbomose  besteben.  MoxON  und  COMAOLB 
(27)  emittelten  den  Albumingchalt  zu  0  0888. 

Aber  alle  diese  Angaben  bedürfen  einer  Rcünsinn.  Das  Auftreten  der  Hcmialbumose  ist 
acM±  nicht  als  sicher  erwiesen  zu  betrachten  und  weder  iloFMSlsTER  (31),  noch  DoGlEL  (32) 
kennteii  Pepton  in  der  Fkanenmildi  nadiweiecii. 

Ueber  die  Eigenschaften  des  Frauencaselns  vergl.  Artikel  Eiveiss  Bd.  lEL 
pag.  567,  Elementaranalyse  das,  pag.  588.  Wir  fttgen  nodi  hinzu,  dass  DoontL 
(3a)  bei  der  Veigleichung  von  Frauen-  und  Kuhcasefn  nur  g4»ingfllgige  Diffis- 
renzen  in  dem  Verhalten  gegen  Reagentien  bMbachtete.  Auch  bei  der  Pepnn* 
Verdautmg  verhielt  sich  Frauencasein  dem  Kuhcasein  ähnlich,  hinterliess  einen 
NucleTnrückstand  und  lieiexte  ein  Pepton  von  annflhemd  demsdben  Drehungs- 
vermögen. 

Von  Nichteiweisskörpern  ist  Harnstoff  in  kleinen  Mengen  nachgewiesen. 
Picard  beobachtete  00113^;  vergl.  a.  Rees,  Dräsche  (105). 

Der  Milchzucker  der  Frauenmilch  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  jenem 
der  Kuhmilch  (loi).  Die  Menge  des  Milchzuckers  nimmt  nach  Pfeiffer  (102) 
während  der  I.actaiu  ii  periodc  m,  sie  betrug  z.  B.  in  der  ersten  Woche  im 
Mittel  40;  in  der  zweiten  4*8,  in  der  dritten  5-2  und  dann  bis  zurn  Ende  der 
Stillperiode  5*7— 6-2  f.  Im  Mittel  aller  Bestimmungen  5*45  f  Vergl.  auch  bei 
Frauencolostrum. 

Citronensftnre  konnte  in  Frauenmilch  in  xwei  mUen  nicht  nadigewiesen 
weiden  [Untenchied  von  Ruhmilch  (135)]. 

Der  Eisengehalt  der  Fianenmildi  betrug  nach  Mbmdis  db  Lion  im  Mittel 
3*M  Minignn.  pro  Liter  (i33> 

Das  Verhalten  der  Frauenmilch  unteischeidet  sidi  in  einigen  Funkten 
von  dem  der  Kuhmilch.  Die  freiwilUge  SSuerang  tritt  weniger  leicht  ein  (105). 
Durch  Säuren  soll  das  Caseln  aus  der  Frauenmilch  weniger  vollständig  gefiUlt^ 

und  im  Ueberschuss  der  Säure  leichter  gelöst  werden,  als  jenes  der  Kuhmilch 

(109,  T05).  Femer  giebt  Frauenmilch  mit  Essigsäure  ein  feinflockiges  Coagulum, 
während  Kuhmilch  dicke,  zusammenballende  Massen  ausscheiden  lässt  (iio). 
Hierdurch  wird  das  durch  Essigsaure  gefällte  Frauencasein  schwer  filtrirbar, 
etwas  leichter  filtrirt  die  Salzsäurefällung  (112).  Das  verschiedene  Verhalten 
des  Frauencaseins  bei  der  Fällung  beruht  nach  Douiel  (32)  auf  dem  geringeren 
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Salzgehalt  der  Frauenmilch.  Bringt  man  letzteren  auf  dieselbe  Höhe  wie  bei 
der  Kuhmilch,  so  erhält  man  ebenso  compakte  Niederschläge»  als  bei  An- 
wendttiig  dieser. 

Jjk  ihoUcher  Weise  eneugt  kOnsdicber  Magemaft  mit  Fnueninilch  ein 
sehfluegaamea»  mit  Kuhmilch  ein  derberes  Coagulom.  Im  Uebeischtiis  des  Magen* 

Saftes  löste  sidi  ersteres  leiciiter  als  das  letztere  (109). 

Das  Frauencolostrum  zeigte  in  den  beiden  ersten  Tagen  einen  Eiweiss- 
gehalt  von  8'6^,  der  dann  rasch  nbnahm  (102);  Kemmerich  (113)  beobachtete 

in  ebensolchem  Colostrum  einen  Kiweissgchalt  von  7-4  g-. 

Der  Milchzuckergehalt  des  Frauencolostrums  betrug  nach  Pfeiffer  ;(io2) 
am  ersten  Tage  2  7,  am  zweiten  Tag  und  nahm  dann  im  Verlauf  der  Lac- 

talknsperiode  xu. 

4.  Milchanalyse. 

Die  Metboden  der  Milchanalysen  smd  in  Folge  der  hygienischen  und  volks- 
wirthschaitiichcn  Bedeutung,  welche  die  Untcrsuciiung  und  Controle  der  Milch 
besitz^  in  der  neueren  Zeit  wesendich  vervuilkommnet  worden.  Da  nicht  selten 
durch  eine  MUcbanalyse  Ftocesse  betreffend  Milchfidsdnmg  anhängig  gemacht, 
oder  soldie  entsdiieden  werden,  so  fiQlt  dem  AtutUhreaden  eine  grosse  Ver^ 
antworüichkeit  so.  Es  ist  nicht  allein  strenges  Festhalten  an  den  vortiegenden 
Vonchrifken  der  Analyse,  sondern  auch  grosse  Vorsicht  bei  der  Abgabe  «nea 
Gutachtens  unbedingt  nothwenig.  Insbesondere  die  letztere  setet  eine  genaue 
Kenntniss  aller,  nicht  allein  chemischer  und  physioloc;i scher  VerV!:i1tni';se  voraus, 
welche  den  Gehalt  der  Probe  beeinflussen  konnten.  Wir  verweisen  auf  die  von 
Kirchner  (3)  und  Fleischmann  (47)  gemachten  näheren  Mittheilungen  und  be- 
schränken uns  hier  auf  eine  kurze  Beschreibung  der  chemis<;hen  Operationen 
der  Milchanaljse. 

Im  Voraus  bemerken  wir,  dass  bei  allen  Wägungen  resp.  Volum- 
Messungen  vorher  das  Milch qoan tum,  welchem  die  Probe  entnommen 
wird,  grOndlich  su  durchmischen  ist.  Die  absawitgende  BGlch  soll  efaie 
Temperatur  von  aanühemd  15**  haben.  KOnnen  die  sur  Untersuchung  gelangen- 
den Milchproben  nicht  sofort  in  Angriff  genommen  werden,  so  ist  ein  Aufbe- 
wahren derselben  nur  unter  12®  und  nur  etwa  48  Stunden  lang  zulässig  (47). 

In  vielen  Fällen  ist  es  nothwendig,  die  sogen.  Stallprobe  anzustellen,  d.h. 
den  anal)rt!schen  Befund  zu  vergleichen  mit  der  Analyse  einer  Milch,  entnommen 
zu  derselben  Melkzeit  und  wo  möglich  nach  24  spätestens  nach  48  Stunden,  m 
demselben  Stall  und  von  denselben  Kühen,  von  welchen  die  fragliche  Probe 
herstammt  Näheres  ttber  die  Stallprobe  veig|.  KncHMut  (3),  FtnscmiAiiN  (47)* 

Bcftimniwng  des  tpeeifitelieD  Gswiehtt. 
Dieselbe  geecbieltt  an  iwedanistigiten  mit  Ifilfe  eiiwr  Scaktrage  (Lactodensimeter) 
Von  den  neneren  Constnictiooen  wird  am  mdsten  cmpfoUett  das  Lactodeinimctcr  von  SoxmjiT, 

bei  welchem  die  ZaWen  dei  Spindel  von  23 — 88  reichen.  Die  Entfernung  der  TTicilstrichc  be- 
trägt für  Tausendstel  7'5  Millim.,  so  dass  es  noch  möglich  ist,  die  Zchntausendstcl  des  spcci- 
fischen  Gewichts  tu  schätzca«  Jedes  Lactodensimeter  rouss  vor  dem  Gebrauch  auf  seine  Richtig- 
fcdl  gqwOft  weideiL  (Geprüfte  Laciodeiuiineter  sind  ra  berielieiivoii  Jon.  GuMSR,  BMunikus 
in  HOadien.) 

Man  iSsst  das  Lactodensimeter  in  der  aas  gründlich  durchmischter  Milch  entnommenen 
michprobe  etwa  2  Minuten  lang  bei  10 — 20''  sdiwimnicn.  Man  rcducirt  dann  die  Ablesung 
siif  die  Nonnaltemperatur  von  15°,  woxu  man  »ich  der  folgenden  ReductioDstabellen  bedient: 
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ZfiT  Besdnunung  des  spccifischcn  Gewichts  in  der  FrauenmQcIi  wurden  verkleinerte  Lacto- 
densimeter  vorgeschlagen  (loi).  Sehr  cmpfchlenswerth  für  eine  rasche  und  genaue  Bestimmung 
des  speciAschen  Gewichts  in  der  Milch  ist  die  MoHR'sche  Wage,    (vergl.  Bd.  Iii,  pag.  240). 

Di«  Beitimmung  der  Trock«iisubst«ns  und  de«  WMters  (47).  Man  hA^  n 
em  dOnnwaadigei,  ßadM  PteoeUanseUddien  ca.  15  Gnu.  gewhtBmniten»  iiiil  Salniiiie  tMtni- 
hirton  und  geglühten  Seenad  und  trocknet  bei  lOO'*  bis  zur  Gewicbtscon^tanz.  Man  Übet» 
gicsst  dann  mit  der  abgewogenen  etwa  10  Grm.  betragenden  Milchmenge,  trocknet  im  Wasser- 
bad ein  und  dann  45  Minuten  bei  100°  und  noch  weitere  15  Minuten  bei  105°*  Das  Trocknen 
imA  dun  je  30  Iffinnten  hn  100"  wiederholt,  bis  xwd  auf  einanderfolgende  Wigungen  um 
nickt  neltr  ab  1*5  ICilligtni.  von  dnander  abweidien.  Die  ndlseige  FddeiSTOsac  beMgt  ±  0*161* 

Berechnung  des  Trockensttbstanzgehalts  aus  dem  specifischen  Gewicht 
und  dem  Fettgehalt:  Liegen  genaue  Bestimmungen  des  specifischen  Gewichts  und  des  Fett- 
gehaltes vor,  so  lässt  sich  eine  sichere  Berechnung  des  Gehalts  an  Tro''kpn':T.ibstanr  ausfahren 
nach  den  von  Flbiscumann  (ii5i47i  116)  aufgestellten  Formeln.  Die  Berechnung  beruht  auf 
der  Tliataadiei  data  das  apecHiaGke  Gewalt  der  fetlfreien  Itodunenbetana  naben  comtui  iat 
und  den  Weifh  1*6  beńtst,  und  dasi  dem  ^dfiacken  Gcwidit  des  BMlafaltes  bei  IS*  der 
Werth  0'98  zukommt.  Wenn  s  das  specifische  Gewicht  einer  Iffilcbpiobe,  /  der  procentische 
Gehalt  an  Trockenoub^tanz,  /  der  procentische  Gehalt  an  Fett,  m  das  ipecifiscfae  Gewicht  der 
Trockensubstanz  bedeutet,  so  bestehen  folgende  Formeln: 


/— 0  833/— 2-22 
1000 


100'— 100 


1000  — 8-78  (/—w/)* 

st 


m  = 


j/— (100  J— 100) 
Auseeideni  «gibt  sich  der  Gehalt  ac  fettfreier  Ttodcensubstans  r  ans 

r  =  /-/. 

Diese  Formeln  sind  fUr  die  Milchcontrole  sehr  wichtig.  Hat  man  j  und /genau 
aa  eigeben  sidi  A  ai^  r  durch  die  Beredmnng.  VLm  ciiangt  «onül  Kenntnisa  wm  den  5  Gitfesea 
4  '»/i    «Vf  tvdcbe  fiut  inuner  —  lUe  aDermwidcdtsten  Fälle  ausgenommen  —  ein  UitbeQ  er^ 

möglichen  wird  Uber  die  Reinheit,  bezw.  Uber  die  Art  der  drei  am  häufir^stcn  vorkommenden 
Verfälschungen;  Verwässerung,  Entrahmung,  und  Verwässerung  mit  Entrahmung.  Die  Grosse  m 
bleibt  unverändert,  wenn  die  Milch  verwässert  und  erhöht  sich,  wenn  die  Milch  abgcidkmt  wird. 

Die  Giensen,  swisdien  ifddien  sidi  die  Weidie  da  in  Rede  stdienden  h  GfBaaen  be- 
wegen, rind  folgende  (116): 

für  s  von  1  0290  bii    1-0340,  Mittel  1-0315 
/   „     2-5«     „    45«.       „  8-48 
t    „    10-3  S     „  14  7«,      „  I2-25J 
r   „     7-8§     „  10-2  g  8-8» 
m  „    1*80    „    1*40       »  1-885 
Nur  in  sdlenen  Füllen  ttbefsdveiten  die  eiaten  4  Weifhe  die  mlCTe  and  ttbaacbieitet  m 
die  obere  der  angegebenen  Grenzen.    »Stark  gewässerte  Milch  zeigt  für  w  den  normalen,  für 
alle   anderen  Grössen  aber  verhHltnissmässig  niedere  Werthc.    Stark  entrahmte  Milch  zeigt  ftlr 
m  einen  auffallend  hohen  Werth,  für  s  und  r  ebenfalls  höhere  Werthc  oder  annähernd  den 
normalen  Werth  und  fUr  £e  übrigen  Grössen  verminderte  Wcrttie.« 

Bestimmung  des  Fettgehalts  1.  die  gewichtsanalytisehe  Hetbode  besieht  fai 
dem  Extrahiren  des  Fettes  aus  der  Milcbtrodcensubstanz  mit  Hilfe  von  Aether.  Man  wMgl 
10—12  Grm.  Milch  ab,  bringt  sie  in  einer  geräumigen  Porcellanschalc  mit  einer  lum  Aufsaugen 
der  Milch  genügen  !cn  Menge  Seesand  zusammen  und  trocknet  auf  dem  Wasserbad  unter  Zer- 
kleinerung der  Kiumpchca  mit  einem  scharfkantigen  Glasstab  so  lange,  bis  sich  keine  neuen 
KlUmpchen  mehr  hiUen.  Zulelst  aetreibt  man  noch  mit  einem  Udaen  FModbnpiitiU  und  lisit 
noch  15  Minolen  auf  dem  Wasseriwdc  stdiea. 
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Zoan  Attttiehen  mit  Atdm  dint  der  Soaanjcr'icte  Stfnclionsapparat  (vcrgl.  Fig.  239).  Ser 
weite  Tbefl  dkMt  Ckmpptmtt»  A  itt  untn  vencUoMen  and  36  MOIim.  weit  D«  oben  offene 

Ende  wird  mit  einem  Liebig' sehen  KUhlappurat  verbunden.  Das  angesclunolicne  GfaMralv  B 
ist  13—15  Millim.  weit,  A  und  B  sind  durch  das  8—9  Millini.  weite  Rohr  C 
verbunden.  An  die  tiefste  Stelle  von  A  ist  der  aus  einer  dickwandigen,  nur 
3—3  Millim.  im  Lichten  starken  Glasrohre  l)  bestehende  Heber  angelOdiet» 
nalefet  BRde  dwdi  B  htedincbgelit.  Dw  Ettde  von  B  wird  ndt  IClIe 
I  XoAes  auf  ein  ca.  100  Centiin.  faveiides  gewofciMS  Kfilbdien  aufgesetzt 
Zur  Aufnahme  der  zu  extrahirendcn  Trockenmasse  dient  eine  Papier- 
patrone aus  schwedischem  Filtriqxipier,  welche  mit  Hilfe  eines  Ilolrcylinders 
hergestellt  wird,  dessen  Durchmesser  nur  ca.  4  Millim.  kleiner  ist,  als  der 
wm  Diese  Patrone  Ulsit  man  auf  einem  Ideioen,  nv  S  Müini.  bolien 
Bkdring  am  Boden  von  A  vó!uen^  um  die  Oeffirnng  des  H^Mnohres  oÜni 
m  halten.  Der  obere  Rand  der  Pepicriittlse  muss  mindestens  S  liffiltini. 
unter  dem  hö<  h«ten  Punkt  der  Heberkrümmung  liegen.  Dns  r.ur  Herstellung 
der  PapierhUlse  dienende  Filtrirpapier  muss  zuvor  entfettet  sein,  besonders, 
wenn  es  sich  um  die  Fettbestimmung  der  Magermilch  handelt 

Ib  die  PMrone  wird  mm  der  getracloiele  Rttduland  ans  dem  Sddllclien 
bis  auf  das  letzte  Sandkorn  eingefdUt  und  ein  wenig  entfettete  Baumwolle,  doch 
nicht  bis  rum  Rand  der  Htllse,  oben  aufgebracht  Naclulem  in  das  100  Cbcm. 
Kölbchen  ca.  25  Cbcm.  wasserfreier  Aether  gefüllt  sind,   extrabirt  man 
durch  Erwärmen  des  Wasserbades  Uber  sehr  kleinem  Fläromchen.    Der  zurticktropfcnde  Aeüier 
sanundt  sidi  an,  bb  der  Heber  sem  periodisch  wiedeAebrendes  Spiel  beginnt   Die  Eärtndlon 
erfordert  in  der  Regel  S  Stunden.  Von  dem  Ende  derselben  kann  man  sidt  dnrdi  eine  Ührg^ 
probe  Uberzeufen.    BSan  destilUrt  hierauf  den  Acthcr  langsam  ab,  tfocimet 
45  Minuten  hei  100**  und   15  Minut  cn  l)ci  105 — 110**,   iHs'it  erkalten  und  wSgt, 
Hierauf  trocknet  man  nochmals  30  Minuten  bei  100°  und  wiederholt  dies,  bis  zwei 
anfeinandCT  folgende  Wügungen  um  höchstens  1  Milligrm.  von  einander  differiren. 

Für  Msgennileh  ▼erwendet  man  eine  entsprechend  grossere  Menge  deiselben 
nnd  nun  Aufsaugen  an  Stelle  von  Seesand  Gyps,  auch  wird  4  Stunden  CKlraliirt, 
lievor  man  die  Uhrglasprobe  anstellt.  Die  snlttssigen  FeUeigrenscn  bctragoi  filr 
Milch  iOOóg.  für  Magermilch  iO'OSg. 

Der  SoxHLbT'sche  Apparat  hat  in  neuerer  Zeit  mehrfache  Verbessertmgen 
crfibren,  anf  wdcihc  irir  bior  nur  Unwdsen  können. 

Bestimmung  des  Fettgehaltes  mit  dem  Lactobntyrometer.  Diese 
vonMAKCBAMD  (117)  erfundene  Und  Tom  SCHMIDT  und  Tollfns  (118)  Tcibeaierte 
Methode  gründet  sich  darauf,  dass,  wenn  Milch  mit  Alkohol  und  Aether  geschüttelt 
wird,  sich  eine  Lösung  dieser  Agentien  in  Fett  bildet  welche  namentlich  nach  Zu- 
iati  TOn  etwas  Natronlauge  oder  Essigsiue  leicht  aufsteigt.  Aus  der  Höbe  der 
sich  aasammdndcn  alkoboHseb^lhcfiscben  Fettschicht  llsst  sićh  dana  ebi  ScUnas 
lidMn  auf  die  vorhandene  Fettmcnge. 

Zu  dieser  Bestimmung  bedient  man  sich  des  MARrnAS'P'schcn  Lactobutyrometers 
(vergl.  Fig.  240),  einer  ca.  36  Centim.  langen,  12  Millim.  weiten,  unten  geschlossenen 
Glasröhre.  Dieselbe  besitzt  3  Haupttheilstriche,  bei  10  Cbcm.  bezeichnet  M  (Milch), 
SO  Cbcm.  beseicbnet^  (Aether),  80  Cbcm.  bei«iehnet5(l^fitus);  an  dem  obersten 
Absdmitt  befindet  sich  ehie  Tbcflung  in  je  Cbcm.  Iffit  Hilfe  von  8  Pipetten  ^ebt 
man  in  die  Röhre  zuerst  lOCbcm.  Milch  von  15**,  dann  10  Cbcm.  Aether  und  3  Tropfen 
Natronlauge.  Hierauf  wird  lebhaft  solange  geschüttelt,  bis  das  Ganze  das  Aussehen 
von  gekochtem  Stärkemehl  angenommen.  Jetzt  werden  noch  10  Cbcm.  Weingeist  von 
9S*Tniles  tugefügt,  die  man  an  der  Wand  herabfliessen  lässt  und  dann  wieder  anhaltend 
geschtttlelL  Man  setit  dann  die  Röhre  10  Bfinntca  lang  in  Wasser  von  40'*45"  und 
hierauf  IM)  Minuten  in  Wasser  von  20**;  oder  man  lässt  in  Wasser  von  45**  allmählich 
abVfthlen,  bis  die  Temperatur  20°  geworden.  Man  liest  sodann  die  Höhe  der  abge- 
schiedenen Aetherlettscbicht  ab,  indem  man  den  unteren  Meniskus  als  Grente  betrachtet     (Cta.  3404 
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Au»  der  nachstehenden  Tabelle  entnimmt  man  dann  mmittdlMr  den  FeHifdiRlt  pro  lOOCbcm* 
Milch,  weldier  der  abgelcMncn  Hdhe  der  AetherfcttMludit  enlipiicjit 
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ZdnM 
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enmtfl] 

In 

Zehmcl 

In 

Tn 

Obcm. 

I(K)  CTicm. 

100  ri>L-m 

V  Dum, 
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Anhafett- 

Milch 

Aetherićn- 

Mikh 

Aetheifett- 

Milch 

Aetherfctt- 

MUcb 

Aciherfen- 

Mikh 

Gm.  Fm 

MaoiV 

Vinng 

Gnu.  Fett 

lötung 

Gtm,  FoB 

Onn.  Fm 

1 

1-339 

115 

Ii  "481 

22 

V  vtv 

S2  5 

11*747 

43 

Vv 

16*976 

1*5 

1-441 

12 
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4v4V  w 

6-767 

11-996 

4S-ft 

VV  V 

«  4  <w«4r 

2 

1-543 

12-5 

3-685 

23 

7-016 

VV  V 

12-245 

44 

17-474 

2-5 

I  645 

1  tJ 

3-787 

V  IUI 

7-2fi5 

V 

17-723 

3 

1747 

45 

17-972 

3-5 

1-849 

14 

3'991 

7-763 

1    4  vtV 

35 

vv 

45-5 

AU  mm  K 

4 

1*951 

4<MA 

Oft 

46 

1&'47Q 

4*5 

aP  VW 

IS 

4*19& 

2B'5 

SA 

1S*490 

46*S 

16*719 

5 

2-155 

^  U 

vU  «1 

47 

18-968 

5-5 

2-267 

1  u 

0  Iva/ 

V  f 

47-5 

19-217 

A  v  A  A  1 

6 

2-359 

LV  4/ 

4-501 

27 

9-OOA 

87  Ii 

V  <  V 

14-237 

4  9  «V  1 

48 

19-466 

Av  WV 

A-5 

«  WA 

17 

4*fi28 

«lv 

14*186 

19*715 

7 

17*& 

00  V 

1 VV 

49 

19*964 

7-6 

2RG5 

IR 

4-956 

28-5 

9-755 

39 

14-984 

49-5 

20-213 

8 

-2-7G7 

18-5 

0-129 

-29 

10-004 

39-5 

15-233 

50 

20-462 

8-5 

2-86y 

19 

5-306 

2;)-5 

10-253 

40 

15-489 

50-5 

20-711 

9 

2971 

19-5 

5483 

10-502 

40-5 

15  731 

51 

20-960 

9-5 

20 

5-660 

30-5 

10*751 

41 

15-980 

51*5 

91-209 

10 

3175 

20-5 

5-837 

81 

11-000 

41*5 

16-229 

52 

21-458 

10-5 

^277 

21 

n-020 

31-5 

U -2 19 

42 

in-478 

52-6 

21-707 

11 

3-379 

21-5 

6-269 

32 

11-498 

42-5 

16-727 

Diese  MeOode  giebt  łttr  Ifildi,  deren  Fettgehnlte  Ober  8*5f  nicht  hiosv^ben»  gute  Rc" 

sultnte,  Zahlen,  welche  sich  von  den  attf  gewiehtNualytiicliem  W<|;e  gefundenen  um  weniger  als 
0*2^  antencliciden.    Sie  iit  daher  ilirer  leichten  Ausftlhrbarkett  wegen  insbesoncfcre  flir  praktit^che 

Zwecke  «elir  cmpfcliknswerth,  ist  aber  für  wissen- 
schaftliche und  forensische  Zwecke  nicht  zuverlässig 
gc  n  ug.  M«n  bat  tmnUeh  Tendiiedendidi  bcobndiM» 
dass  MOdiprobcn  vorkoaunen,  aus  denen  sidi  die 
Aethcrfettschicht  nicht  vollständig  abscheidet.  Die 
Methode  ist  auch  rmr  anwendbar  fUr  Milch,  welche 
in  100  Cbcm.  mehr  als  1-34  Grm.  Fett  cnlhäU  (47). 

Die  SoxULfiT'scheFettbestimmungsmethode 
(119)  berulrt  darani^  dw  wenn  man  MOeb  mier  Sbunli 
von  Kali  mit  Aether  teblltlel^  wäx  eine  Ifbeiitdie 

Fettlösung  bildet,  welche  alles  Fett  enthält  Aus  dem 
mit  Ililfc  eines  Aräometer«!  ermittelten  specifischrrj 
Gewicht  der  ätherischen  Kettiosung  Usst  sich  daher 
der  Fettgehalt  berechnen,  da  wenn  man  stets  unter 
gleidicn  Bedingungen  aibdtet,  eine  Aediennenge  in 
der  MOcb  surUckgebalten  wird,  welche  constant  ist. 
E«  kommt  also  nuf  :?tTcngcs  Einhalten  und  gleiches 
Verfahren  bei  allen  Bestimmungen  wesentlich  nn 

Um  das  Abheben  der  Fettlösung  und  die  Beob- 
achtung mit  Hilfe  des  Aräometers  zu  erleichtern,  hat 
Soxaurr  einen  Apparat  eoostidr^  der  so  bandlich 
j:  (GkML)  islidaafdicllcdiode,  wdebeanSdiiriedevgaridrta- 
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Mttcfa.  a«7 

UHdiftiidieii  sIdddMMBiiili  mdi  Ebgang  in  die  IVtni  der  Iffildikontrele  md  der  Mcieicien  gfr^ 
üratdcB  hat 

Der  Appeiat  (veis^.  Fig.  Sil)  besteht  «os 

eioer  SchUttelflasche  (Bierflasche)  von  SOOCbcm. 
Inhalt  mit  spritiflaschenartigem  Aufsatz.  Das 
Steigrohr  des  letzteren  ist  verbunden  mit  einer 
mr  AHAiafant  der  AeflwifeMiBeiiiig  und  des 
Arlomcteit  beitiiniiiten  RjUwep  deren  Dunshp 
messer  etwa  0'2  Ccntim.  weiter  iit  äle  der 
Schwimmkörper  Ars  Aräometers.  Diese  RHhrc 
ist  mit  einem  KUłilapparat  umgeben.  Das  Stativ 
dessdben  dient  ausserdem  sum  Tragen  von  drei 
Pipelleii  von  reip«  900«  C0$  10  Cbcni» 

Die  AittftOłrang  der  BesdmnniDg  geschidit 

in  folgender  Weiee:  Man  füllt  200  Cban. 
Milch,  deren  Temperatur  vorher  auf  17-5°  ge- 
bracht ist,  in  die  SchUttelflasche,  fUgt  10  Cbcm. 
KaUIauge  vom  spec  Gew.  1-26— 127  (400  Grm. 
AetskaB  pro  liter)  Idmn,  tchtttldt  gut  durch  nod 
fügt  nun  noch  60  Cbcm.  weiieriiBltigen  Acther 
hinzu,  der  auf  die  Teiii|»ef«tnr  -von  16*5 — 18'5 
gebracht  wurde. 

Den  Aethcr  bewahrt  man,  daniit  er  stet« 
mit  Wasser  gesattigt  bleibe,  Uber  Wasser  auf  in 

«ner  Fbeebei  die  aweeknülMig  aut  einer  von  (ClkjMk). 

SoxHLBT  lienUhienden  btttetteoartigen  Einrichtnng  snm  Abmessen  des  Acthen  vobunden  wird, 

welche  am  beistehender  Fig.  94$  hiniddiend  verständlich  sein  dQrfte; 

Man  schüttelt  nach  dem  Zusatz  des  Acthcrs  eine  halbe  Minute  heftig,  bringt  hierauf  in  ein 
grösseres  Gefäss  mit  Wasser  von  17  — 18°  und  schüttelt  ^  Stunde  lant^  von  je  i  zu  ^  Minute 
gans  leicht  durch,  indem  man  jedesmal  3 — 4  Stösse  in  senkrechter  Richtung  macht.  Zuweilen 
eoflüte  nan  die  Flllssiglttit  duieh  Lttfien  des  StOpeel«  vom'Dmclt  der  Aedierdainpfe.  Nach 
vidtetem  vicrtdsMIndigeni  Stehen  hat  sich  die  AedwrfiettseUc&t  Uar  «n  der  Oberfliche  geaammelt 
Die  AbsottdentQg  derselben  kann  durch  Erwärmen  auf  25**,  oder  durch  eine  langsam  drehende 
Bewegung  bei  geneigter  Lage,  am  besten  aber  durch  Centrifugiren  beschleunigt  werden.  Einer 
sehr  langsamen  Abscheidung  der  Aetherfettschicht  begegnet  man  nach  E^gström  dadurch,  dass  man 
ZU  den  200  Cbcm.  Müch  soviel  Eisessig  (20—30  Tropfco)  zuscut,  dass  em  dcaüiches  Gerinnen  der 
MOA  ehitiitt  Hictanf  ftigt  aum  €0  Cbcm.  Aedier  so,  sdiQtlelt  eine  haUM  Mtnnte  lang,  Usst  18  bis 
15  Cbcm.  Kalilaąge  snJUcssen  und  bdiandelt  die  Fiobe  weiter  nadi  SoxBUKT't  Vorschrift  (47). 

Fri  Magermilch  verfährt  man  ebenso  wie  bei  ganzer  Milch,  setrt  jedoch  noch  20  bis 
25  i  rr  pfcn  einer  Scifenlnsim;^  r.u,  welche  man  darstellt  durch  Lösen  von  15  Grro.  Stearinsäure 
(Rcrxc;  in  2Ö  Cbcm.  Alkohol  und  10  Cbcm.  Kalilauge  (s.  o.),  Erhitsen  —  einige  Minuten 
hng  —  fan  Waaserbade,  bb  alles  Uar  gelöst  und  AnftUBen  auf  1€0  Cbcm.  Die  Löstiog  scheidet 
bei  ttafevm  Sieben  etwas  Seife  ans,  diesidi  aber  behn  ErwBitnen  atif  80*  leidit  wieder  IflsŁ  In 
den  meisten  Fällen  wird  es  hier  von  Vorthdl  sein,  die  Abecbeidinig  der  AetheilOaimg  dweh 
Ceirtrifugtren  2u  beschleunigen. 

Nach  dem  Abscheiden  der  Aetherfettschicht  lässt  man  dieselbe  mit  Hilfe  des  Geblases  in 
die  Röhre  in  KUblapparat  aufsteigen,  während  das  Wasser  des  letzteren  auf  16*5— 18-5**  erhalten 
wird.  Man  liest  mm  das  Aiiometer  in  der  AedierfetflSsang  schwimmen,  wüurend  die  Röhre 
sor  Verhütung  eines  Verdnnstungsverlnsts  mit  dem  Stöpsel  verschlossen  ist 

Man  bedient  sich  zweier  Aräometer,  von  denen  das  eine  für  Milch,  das  andere  für  Mager- 
milch bestimmt  ist.  Das  ersterc  trägt  auf  der  Skala  die  Grade  66—43,  entsprechend  den  spec. 
Gewichten  0'766— 0  743  bei  17-5°,  das  letztere  die  Grade  43—21,  entsprechend  den  spec. 
Gew.  <K48— 8*791  bä  derselben  Tcmpurator. 
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s68  Handwöiterbuch  der  Chemie. 

« 

Nach  dem  Temperaturausgleich  liest  man  die  Gnde  der  ArtdOMttnkib  an  der  tiefsten 
Stelle  des  Meni^n;-;  r^b  und  notirt  zugleich  die  Tcnpentttir  det  «1  dem  Artometer  befdtiglen, 

in  2^bnte]  Grade  getheiltcn  Thermometers. 

Die  Ablesung  der  Äräoroeterskaia  ist  dann  auł  \l  b°  tu  reducircn.  Beträgt  die  Temperatur 
weniger  als  17*5,  so  ist  von  der  Aräometcrablesuog  ebenso  viel  in  Zehntelgraden  zu  subtrahiren, 
•b  der  Untcndded  der  Tenpentiuen  in  Zdmlelgradett  beM^  bt  die  Beobndilttngetempcnitnr 
höber  ab  17*6^  io  bat  nnn  den  Untendiied  in  Zehnteh  an  addiien. 

BeMist  s.  B.  die  Abkeung  bei  16*8*  61*5«  ao  beMgt  dlcidbe  anf  17-5  teducirt: 

Der  zugebdrigc  Ftacen^gdtRlt  eigiebt  akb  ana  der  fiaflgenden  Tabdle. 


TaM 

aair  Beatbmmuig  des  Fettgehalts  von  Magermilch  in  Oewkbtsprocentan  m$  dnm  ■ptc 
Gewichte  der  AettaerfettWrang  bei  17*6"  C»  andi  Soxklit. 


Spec 

Fett 

Spec 

Fett 

Spec. 

fett 

Spcc 

Fett 

spec 

Fett 

Gew. 

Proc 

Gew. 

Proc 

G«w. 

Proc 

Gew. 

Proc 

Gew. 

Pro.:. 

21T 

o-oo 

25-5 

0-41 

29-9 

0-82 

84-3 

122 

38-7 

1-64 

2T2 

0-0 1 

256 

Ü42 

30. 

0-83 

34-4 

1-23 

38-8 

1-65 

21-3 

002 

25'7 

0-43 

30- 1 

0-84 

345 

1  24 

38-9 

1-66 

21-4 

003 

0-44 

302 

0-85 

346 

1-24 

39 

1-67 

Sl-5 

0-04 

25-9 

0-45 

30-3 

0-86 

847 

1-25 

39-1 

1-68 

il-ß 

0-05 

26 

0-46 

301 

0-87 

34-8 

1-26 

39-2 

1-89 

Sl'7 

006 

26-1 

0-47 

80*5 

0-88 

34-9 

1-27 

39*8 

1-70 

0-07 

26-2 

0-48 

30-6 

35 

1-28 

39-4 

1-71 

0-08 

26-3 

0-49 

30-7 

0-89 

851 

1*29 

39*5 

1*72 

n 

0-09 

96>4 

0-50 

80*8 

0^ 

88-9 

1*80 

89-8 

1-78 

22-1 

0-10 

26-5 

0-50 

30-9 

0-91 

35-3 

1-31 

39-7 

1-74 

22-2 

Oll 

266 

051 

81 

0-92 

85-4 

1-82 

89-8 

1-75 

0*19 

96*7 

0'S9 

8M 

0r99 

85-5 

1'88 

39-9 

1'78 

22-4 

0-13 

26-8 

0-53 

31-2 

0-94 

35-6 

1-33 

40 

1-77 

22-5 

0-14 

26-9 

0-54 

31-3 

0-95 

36-7 

134 

40'1 

1-78 

8S-6 

0-15 

27 

0-65 

31-4 

0-95 

85-8 

1-35 

40-2 

1-79 

22-7 

016 

27- 1 

0-56 

31-5 

0-96 

35-9 

1*86 

40-3 

1-80 

228 

017 

27-2 

0-57 

31-6 

0-97 

3r» 

1-87 

40-4 

1-81 

22-9 

0-18 

27-3 

0-58 

31-7 

0-98 

361 

1-38 

40-5 

1-82 

23 

019 

27-4 

0-59 

31-8 

0-99 

36-2 

1-39 

40-6 

1-83 

9H- 1 

u  DU 

Ol  sj 

1  UU 

oo  o 

1  VJ 

40-7 

1*84 

28S 

0-21 

■21  V, 

060 

32 

1-01 

36.4 

1-41 

40-8 

1-85 

23-3 

0-22 

27-7 

0-61 

32-1 

1-02 

365 

1-42 

40-9 

1-86 

23-4 

0-23 

27-8 

0-62 

32-2 

1-03 

86-6 

1-43 

41 

1-87 

23-5 

0-24 

0-63 

32-8 

1-04 

36-7 

1-44 

41-1 

1-88 

23-6 

0-25 

28 

0-64 

38*4 

1-05 

36-8 

1-45 

41-9 

1-88 

28-7 

0-25 

281 

0-65 

82-5 

105 

86-9 

1-46 

41-8 

1-90 

23-8 

0-26 

28-2 

0-66 

106 

37 

1-47 

41-4 

1-91 

33-9 

0-27 

28-8 

0-67 

32-7 

1-07 

871 

1-48 

41-5 

1-99 

U 

0-98 

98*4 

0-68 

89-8 

1-08 

87*9 

1-49 

41-8 

1-98 

24-1 

0-29 

28-5 

0  69 

32-9 

1-09 

37-8 

1*50 

41-7 

1-94 

24-2 

0-30 

28-6 

0-70 

38 

110 

37-4 

1*51 

41-8 

1-95 

S4-S 

0*80 

98-7 

0-71 

88-1 

Ml 

87-5 

1-59 

41*9 

1-98 

24-4 

0-31 

28-8 

0-72 

882 

1-12 

37"6 

1-53 

42 

1-97 

24-5 

ü-32 

28-9 

0-73 

33-3 

1-13 

37-7 

1-54 

42-1 

1-98 

34*« 

0-83 

29 

0-74 

33-4 

114 

37-8 

1-55 

42-2 

1-99 

24-7 

0-34 

29  l 

0-75 

53-5 

1-15 

37-9 

1-86 

42-3 

2-00 

248 

0-35 

29-2 

0-76 

33-6 

115 

38 

1-57 

42-4 

201 

24-9 

0-36 

293 

0-77 

33-7 

1-16 

38-1 

1-58 

42-5 

2-02 

25 

0-37 

29-4 

0-78 

338 

1T7 

38-2 

1'59 

42-6 

208 

Ul 

0-38 

29-5 

0-79 

33-9 

118 

38-3 

T60 

42-7 

2-04 

35'3 

039 

29-6 

0-80 

34 

110 

38-4 

1-61 

42-8 

205 

25-3 

0-40 

21) -7 

0-80 

341 

T20 

38-5 

1-62 

42-9 

2-06 

2i4 

0-40 

29-6 

0-81 

34-2 

1-21 

38-6 

1-63 

43 

907 
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Tafel 

SV  BtutowiwiH^  dM  PMtKtthidtn  von  VoOnildi  in  Qowicbtipvocoiiton  cm  den  spec. 


Gewichte  der  AetherfettlOsung  bei  17*6**  C.  nach  Soxhlet. 


Spec 

Fett 

Spec. 

Fett 

Spec. 

Fe« 

Spec. 

Fe« 

spec. 

Fett 

C«w. 

Proc. 

Gew. 

Ptoc 

Gew. 

Proc. 

Gew. 

Proc 

Gew. 

Pioc 

48 

2-07 

47-7 

2-61 

52-3 

8-16 

56-9 

3-74 

61-5 

4-39 

43- 1 

2-08 

47-8 

2-62 

52-4 

317 

57 

3-75 

61.G 

4  40 

48-2 

2-09 

47-9 

2-68 

52-5 

3- 18 

57-1 

3-76 

51-7 

4  42 

48*3 

210 

48 

2-64 

52G 

3-20 

57-2 

3-78 

61-8 

i'14 

43-4 

2-11 

48- 1 

2-66 

Ó2-7 

3-21 

57-3 

3-80 

61-9 

k46 

43-5 

212 

48-2 

2-67 

52-8 

3-22 

57-4 

3-81 

62 

4-47 

43-6 

2-13 

48-3 

2-68 

52-9 

3-23 

57-5 

8-82 

62-1 

4-48 

43-7 

2- 14 

48-4 

2-70 

63 

3-25 

57-6 

3-84 

62-2 

4-50 

48*8 

2-lG 

48-5 

2-71 

5;vi 

3-26 

57-7 

3-85 

62-8 

4-52 

48-9 

2-17 

48-6 

2-72 

53'2 

3-27 

57-8 

3-87 

62-4 

4-53 

44 

213 

48*7 

2-73 

53-3 

3-28 

57*9 

3-88 

62'5 

4-55 

44-1 

219 

48-8 

2-74 

53-4 

329 

58 

8-90 

62-6 

4-56 

44-2 

2-20 

48-9 

2-75 

53-5 

3-80 

58-1 

S'Ol 

69'7 

4-58 

44*8 

S*99 

49 

2*76 

58'9 

9*91 

58*2 

8*92 

69*8 

4*99 

44  4 

2-28 

491 

2-77 

63-7 

3-33 

58-3 

3-93 

62-9 

4  61 

44-5 

S-24 

49-2 

2-78 

58-8 

8-34 

58-4 

3-95 

63 

4-63 

44*6 

S'S& 

49*8 

2*79 

98*9 

9*95 

58*6 

9*96 

63*1 

4*64 

44-7 

2-26 

49-4 

2-80 

54 

3-37 

58-6 

3-98 

63-2 

4-6G 

44-8 

2-27 

49-5 

2-81 

54  l 

3-38 

58-7 

3-99 

63-3 

4  67 

44*9 

2-28 

49-6 

2-88 

54-2 

3-39 

58-8 

401 

G3-4 

4-69 

45 

230 

49-7 

2 -84 

54  3 

3-40 

58-9 

4-02 

63-5 

4-70 

45' 1 

2-31 

49-8 

2 -80 

54-4 

3-41 

59 

4-03 

ß3-6 

4-71 

45*2 

2-32 

49-9 

2-87 

54-5 

3-43 

59-1 

404 

G3-7 

4-73 

45-8 

2-33 

50 

2-88 

54-6 

3-45 

59-2 

4  06 

63-8 

4-75 

45-4 

2-34 

50-1 

2-90 

54-7 

3-4G 

59-3 

4-07 

63-9 

4-77 

45-5 

2-35 

50-2 

2-91 

54-8 

3-47 

59-4 

4-09 

64 

4-79 

45-6 

2*86 

50-8 

2-92 

549 

3-48 

59-5 

4-11 

64- 1 

4-80 

45^ 

91W 

50-4 

2-93 

55 

3-49 

59  G 

412 

64-2 

4-82 

45*8 

2-38 

50-5 

2-94 

55- 1 

3-51 

59-7 

414 

64-3 

4-84 

45*9 

8'89 

50*6 

9-96 

d6'8 

8-52 

öd'8 

4- 15 

64-4 

4'85 

4€ 

8*40 

80'7 

f'97 

5S<9 

8*68 

59*9 

4*16 

64*5 

4*87 

46- 1 

2-42 

50-8 

2.98 

55-4 

8-55 

60 

4-18 

64-6 

4-88 

46*2 

2-43 

50-9 

9*99 

55-5 

3-66 

60-1 

4-19 

64-7 

4-90 

49*8 

S-44 

91 

9*00 

88*8 

9*87 

60*9 

4*90 

64*8 

4*99 

46-4 

2-45 

51-1 

801 

55-7 

3  59 

60-3 

4-21 

64-9 

4*98 

46-5 

2*46 

51-2 

3-03 

55-8 

3-60 

60*4 

4-23 

65 

4*96 

46-6 

2-47 

51*8 

8*04 

55-9 

9*61 

60*5 

4*94 

86*1 

4*97 

46-7 

2-49 

51-4 

8-05 

56 

3-63 

60*6 

4-26 

65-2 

4-98 

46-8 

2-50 

515 

3-06 

56-1 

3-64 

60-7 

4-27 

65-3 

500 

40*9 

2-51 

51-6 

308 

5GJ 

3-65 

60-8 

4-29 

65-4 

5-02 

47 

2-52 

51-7 

309 

56-3 

3-67 

60*9 

4-30 

65-5 

504 

471 

2-54 

51-8 

810 

56-4 

3-68 

61 

4-32 

65*6 

505 

47-2 

2-55 

61-9 

311 

56-5 

3-69 

611 

433 

65-7 

5-07 

47-3 

2-56 

52 

312 

56-6 

3-71 

61-2 

4-35 

65-8 

509 

47-4 

2-67 

52-1 

3-14 

56-7 

3-72 

61-3 

4-36 

65-9 

511 

47-5 

2-58 

69*9 

9*16 

96*8 

9-79 

61^ 

4*87 

86 

5*19 

41-6 

9-eo 

Kadi  dem  Gebnmch  det  Apparates  UOt  man  die  BeobadttttngwOkre  behnfr  Reinigang  mit 
Alkohol  oder  mit  Actiier,  entfernt  das  Arilonieter  und  lüsst  leerlaufen. 

Hunderte  von  vergleichenden  Bestimmungen  lieferten  bei  vorschriftsmissiger  Au8f&hrail|^ 
Ergebnisse,  welche  ebenso  genau  und  sicher  sind,  wie  diejenigen  <^ct  Gewichtsanalyse  (47). 

In  neuester  Zeit  bat  Lavalk  einen  als  Lactokrit  be»eichnett:a  Apparat  construirt  (120), 
wckhcr  auf  der  Anwendm«  der  Centrifogalktaft  benht  tmd  Resoltaie  liefert,  die  nüt  den  ge- 
wichtsaDa^titclien  aebr  gut  ttbereinstimnien.  Der  Apparat  ist  in  enter  Linie  fUr  die  Besitacr 
von  LAVALE'schen  Centrifiigen  (Vergl.  Bd  .II,  pag.  373)  bestimmt.  Die  Methode  hat  daher  dCQ 
Charakter  einer  speciell  meicreitechnischen,  weshalb  wir  uns  auf  diesen  Hinweis  hier  beschränken. 

Die  optischen  Methoden  zur  Bestimmung  des  Fettgehaltes  der  Milch  beruhen 
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uf  der  Vortanetuing,  da»  der  Grad  der  Durchrichtigkeit  «Uüliige  von  der  ZaU  der  MUch- 
kOgekben  in  der  RAuneiiilidl,  und  daia  dcBnacih  die  Lingę  der  ScihicH  dnidi  vddie  ein 

Licht<:tTali]  hindurchzudringen  vermag,  einen  Maassstab  bilde  fUr  den  Fettgebalt  der  Milch. 
Diese  Grundlagen  sind  aber  unsicher,  da  der  Grad  der  Durchsichtigkeit  nicht  allein  von  der 
Zahl,  sondern  auch  von  der  relativen  Grösse  der  Milchktigelchen  abhängt,  und  da  auch  das  in 
der  Müdi  gequollene  CeacSki  in  gewiüem  Onä»  die  Duichsiclitiglceit  der  BlOdi  besdulnlEt 
(veigL  o.  bei  FflUiren  der  lükh). 

Die  optischen  Methoden  liefieni  daher  keine  völlig  cuverlKssigcn,  wolil  aber  für  Vor- 
prüfungen, praktische  Zwecke,  zuweilen  genügende  Resultate,  weshalb  wir  auf  eine  nähere  Be- 
Schreibung  hier  vertichtcn.  Als  am  zwcckmässigsten  hat  sich  das  FESKR'sche  Lactoskop  be- 
wihrt  Vergleichende  Versuche  mit  diesem  Lactoskop  vergL  DU  Roi  (122)  und  VucTH  (69). 
Eine  nShere  Beschreibung  der  -widitigeren  Lactoslcope  vcigl.  bei  KmcamOL  ($). 

Bestimmung  des  Gesammt-Stickstoffs  der  Milch.  Dieselbe  geschiebt  am  zwcck- 
ina«:sigstcn  nach  der  KjEi.i>AHL'schcn  Mcthotlc.  Nach  Kreusi.EK  (123)  erhält  man  bei  hinreichend 
langer  Digcrirzcit  genaue  Resultate.  Auch  die  Verbrennung  der  Milch  mit  Natronkalk,  am  hebten 
im  eisernen  Ruhr  im  WasserstofTstrom,  ist  anwendbar  (123),  wobei  die  günstigsten  Resultate  er- 
kalten wurden,  als  die  Mildi  unnittcilbir  mit  dem  Natronkellc  in'a  Sdüffdien  gefllttt  wurde^  an- 
nXhcind  geame  nudi  bei  Anvendnng  von  Stronttumsttifitt  oder  Oddunoubomt  tum  Eüitrockiiea. 

Bestimmung  der  Summe  der  Eiweisskörper. 

a)  Die  Methode  von  RiTTHAUSKN  (44)  beruht  darauf,  dass  die  Eiweisskörper  durch 
überschüssiges  Kupferoxydhydrat  vollkommen  gciälU  werden.  Zur  Bestimmung  werden  20  oder 
10  Cbcm.  Mllcb  abgewogen,  auf  mindestens  das  SOftcfae  TerdOnnt  und  mit  10  req|>.  5  Cbcn. 
einer  LAsuag  versetit,  wdche  enlbSlt  ]mo  Liter  69*5  Onn.  ktyitaliisirten  KupCervitrioi  I>um 
fügt  man  die  zur  Abscheldung  des  Kupferoxydes  notliwendige  Menge  Natronlnuge  binzu.  Letztere 
wird  so  bereitet,  dass  10  Cbcm.  derselben  10  Cbcm.  der  Kupferldsung  zerlegen.  In  Fo1?e  der 
Alkalttät  der  Milch  gebraucht  man  bei  der  Bestimmung  nur  ^'^  der  berechneten  Natronmcnge. 
Die  Neutralisation  muss  genau  erfolgen,  da  &eie  Säure,  wie  überschüssiges  Alkali  Kupfer  in 
LAimg  baUen.  Der  Niedenddeg  wird  snent  mit  Wasser,  dann  nit  AUBobol  und  Aeiber  — 
bis  der  letttere  fettfrei  ablluft  —  zuletzt  nochmals  nit  Alkolml  gewaacbetit  Aber  Scbwefeblaie 
und  dann  1 — 2  Stunden  bei  125"  getrocknet  und  gewogen.  Durch  GlUhen  erfährt  man  den 
Antbeil  an  KupfLrnxyd  und  Asche.  Der  GlUhrUckstand  ist  t]brigens  stets  auf  einen  Gehalt  an 
Kohle  zu  untcr&ucbcn  und  diese  cvcutueU  abzuziehen.  Die  Differenz  ergicbt  die  Menge  des  Ge- 
samnteiweiiaes«  Sicherer  noch  ia^  den  Kupftmiedencfalag  nadi  Dumas  au  veifaMnnen  (124). 
Die  atkoboliadi'lltherisdie  LAsung  lüast  sieb  mdi  sur  Bestinunong  dfs  Fettes  (44),  das  «lasiige 
Filtrat  vom  Kupferniederschlag  zur  Bestimmung  des  Milchzuckers  (s.  u.)  benützen. 

b)  Die  Methode  von  L.  Liebermann  (23)  beruht  nuf  fl»*r  FHl!i<arkeit  der  Eiweisskörper 
durch  Tannin.  Die  Tanninlösung  wird  bereitet  durch  Losen  vou  20  Grm.  Tannin  in  400  Ct>cm. 
AOmhol  und  40  Cbcm.  Essigsäure  und  AuflUkn  mit  Wasser  auf  1  Liter.  20  Cbcm.  MOch 
werden  mit  der  doppelten  Menge  Wasser  verdllnnt  und  nndł  Zusati  von  5  Cbcnu  einer  I8proc. 
Kodisalzlösung  so  lange  mit  Tannin  versetzt,  bis  keine  VersUtlktmg  der  Fällung  mehr  bemerk- 
bar. Man  lässt  absetzen,  filtrirt,  wäscht  mit  kaltem  WancT,  tfodmet  osd  bestianst  den  Stidc- 
Stofl^chalt  des  Niederschlags  inclus.  Filter. 

c)  Methode  der  Eiweis^bestimmung  durch  Alkohol fällung  (besonders  empfohlen 
fttr  menscUklie  Müch).  Hom-SBVUtft  (125)  giebt  folgendes  Veslabren  an:  SO  Cbcm.  lUldi 
weiden  mit  vcrdflmiter  Essigsaure  bis  sur  schwach  aauicn  Reaction,  dana  mit  dem  vierfachen 
Volumen  atarken,  kalten  Alkohols  versetzt,  umgerührt,  eine  Stunde  lang  stehen  gelassen,  durch 
ein  gewogenes  Filter  fdtrirt.  Der  Niederschlag  wird  mit  kaltem  GOproc.  Alkohol  6 — 8-nnl,  dann 
noch  mit  Aether  gewaschen  und  bei  120 — 125''  getrocknet  und  gewogen.  In  dem  alkuhuUscbeo 
Filtiat  bleibt  aocb  etwas  Eiweiss,  das  durch  Verdunsten  und  Bdmndeto  das  ROehatandcs  mit 
60proc*  Alkohol  gewonnen  wird.  Das  Filtmt  hiervon,  auf  dn  kleines  Volumen  eingeeagt,  giebt 
mit  Tannin  noch  einen  getingen  Niederschlag,  der  wie  die  anderen  Niederschläge  auf  kleinem 
gewogenem  Filter  gesammelt,  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen,  bei  120*^  getrocknet  und  ge- 
wogen wird.    Die  Asche  aller  Filter  wird  von  dem  Gesammtgewicht  abgerogen.    Strn  ST£N> 

scut  behufs  Faliuug  so  viel  ^Ukuhol  zu,  dass  die  Flüssigkeit  85  jj  davon  enthalt  (126). 
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CtotmvNM,  «ddier  die  MedMden  der  Analyse  der  Franenwildi  einer  veicrlcieliendeD 
Pritfug  iintenog  (107)  empfieblt  fotgendeii  Weg:  10  Cbcm.  Frauenmilch  werde»  mit  10  Cbcm. 
Aetber  und  20  Cbcm.  Alkohol  versetzt  und  umgertlhrt.  Es  wird  auf  ein  gewogenes  Filter  filtrirt, 
mit  demselben  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  ausgewaschen,  bi-^  das  Filtrat  hell  und  das 
CaselD  auf  dem  Filter  pulverfönuig  «rird.  Der  Rückstand  cntlialt  die  i:.iwcisskorper,  welche  bei 
95^100*  Qm»  mt  GewichttcoMleiH»  d.  Re£}  getmclnet  und  gewogen  werden.  Die  FOteraedie  wird 
abgemgen.  In  dem  FOHnt  hferinwnte  Vei&sier  andt  nodiPett,  Mikhxudcer,  Sake  (todidwr  AnOiefl). 

Bestimmvag  von  CaseYn,  Albumin,  Globulin  etc. 

a)  Bestimmung  des  Cascins  und  Albumins  (in  Kuh-  und  Ziegenmilch)  nach  HorPK- 
bKYLKR  (127).  20  Cbcm.  Milch  werden  am  Wasser  auf  400  Cbcm.  verdtlnnt,  unter  Umrühren 
■dv  vcrdOnnte  Eiiigdbire  liuuugetröpfelt,  bia  dn  lloek^r  Niedendilag  entstdit,  du»  l  bta 
I  Stunde  lang  Koidenaiure  Undnidk  gddtet  ond  18  Stunden  sur  Obung  atdien  gelaiaeB.  lat 
dieae  gai^Uckt,  so  filtrirt  man  eist  die  klare  FlOadgkdt,  nlelil  den  Niederschlag  mit  Hilfe  zurUdc- 
gegossener  Portionen  des  Filtrates  auf  ein  gewogenes  Filter,  und  wäscht  einmal  mit  Wasser. 
Hierauf  wird  der  Niederschlag  einmal  mit  Alkohol,  daun  mit  Aether  cxtrahirt,  bei  120 — 125° 
getrocknet  und  gewogen.    Die  Fiherasche  i&t  abzuziehen. 

Da«  Filtnit  vom  Ctadtamedeisdilng  wild  in  einer  gecttumtcn  Porodbudwle  einige  Muralen 
lang  nun  Sieden  erbitst  Sdkidet  ddi  das  Albumin  nkbt  htnrddiend  floddg  aus,  so  fügt  man 
vorsichtig  einige  Tröpfchen  Essigsaure  tu  der  siedenden  Flüssigkeit  hinru  (128).  Der  Albumin- 
niederschlag wird  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  mit  Wasser  gewaschen,  bei  120  bis 
125°  getrocknet  und  gewogen.  Die  Asche  ist  abzuziehen.  Das  Albumin  in  dieser  Weise  be- 
ttimmc  cudiHlt  walnscthfinlidi  die  Ueinen  Mengen  des  vothandenen  Lactoglobolins  (d.  Re£). 

b)  Modifikationen  der  Caseln-  nnd  Albuminbestimatung,  anwendbar  für 
menschliche  Milch. 

Man  versetzt  10—20  Cbcm.  Milch  mit  dem  3— 4  fachen  Vol.  gesättigter  Bittersahlösung  und 
sittigt  noch  durch  Eintragen  von  gejmlvertem  Bittersalz  vollkommen  aus,  bis  ein  Rest  des  letzteren 
ungelöst  Mdbt.  Man  lässt  einige  Stunden  unter  öfterem  Umrühren  stehen,  lillrirt  auf  ein  mit 
Billwfsalisatntatiop  befenditete«  FQter,  wlaebt  6 — 8  mal  mit  derselben  Flüssigkeit  Aus  den  ge> 
■ammten  Filtrat  scheidet  man  das  Albumin  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  durch  Krhitzen 
SUm  Sieden  ab.  Man  sammelt  das  Albumin  auf  gewogenem  Filter,  trocknet  bei  120  — 120**  und 
rieht  das  Gewicht  des  GlUhrtlckstandes  ab  (125).  Das  Ca  sein  (inclus.  Globulin)  wUrde  sich 
dann  berechnen  lassen,  wenn  man  mit  dem  Magnesiumsulfatuiederschlag  eine  ätickstoilbestimmung 
auaftbm  wdUc  (d.  ReŁ) 

J.  Schmidt  (33,  33)  modifidit  die  sab  a)  bcsduiebene  Metfiode  filr  Fkanennüleb  dabin» 
dass  20  Cbcm.  der  letzteren  nach  lOfacher  Verdünnung  mit  Wasser  tropfenweise  so  lange  mit 
0'4proc.  Essigsiiure  versetzt  werden,  bis  ein  körniger  Niederschlag  entsteht.  Dann  wird  unte  r 
Erwttrmen  aul  40"  eine  halbe  Stunde  lang  Kohlensäure  eingeleitet  und  nach  20— 24  Stunden 
filtrirt  diL  Das  Waftcre  ve^^  unter  a). 

FMVfln  (i^)  verwendd  cor  Absdiddnng  des  GasdUs  eine  vcnUInnte  Salsdhne  (8*9 
ofificin.  concentrirte  Salzsäure  und  100  Thlc.  Wasser),  nachdem  durch  Vorversuche  mit  je  2  Cbcm* 
Milch  ermittelt  ist,  wie  viel  Tropfen  erforderlich  sind,  um  das  Casefn  bei  60 — 70°  gerinnen  zu 
machen.  Die  Bestimmtmg  wird  dann  mit  10  Cbcm.  Milch  ausgeführt,  das  Caseln  mit  iiächstens 
20  Cbcm.  destilUrtem  Wasser  gewaschen,  entfettet  etc.  Das  Filtrat  dient  zur  Bestimmung  des 
Allmnuns  dwdi  Kodien» 

Die  Bestimmung  des  Caseins  nach  Lehmann  (130)  grOndet  dcb  auf  das  Verhalten 
der  Milch  sa  porösem  Thon  (vergL  oben  pag.  252).  Die  gebrannten,  untertasscnfcirmigen  TTion- 
^chn'en  müssen  einen  genügenden  Grad  von  Feinporigkeit  besitzen,  um  die  kleinsten  Fottkügelchcn 
Diciit  eindringen  zu  lassen.  FUr  die  Bestimmung  werden  dieselben  auf  100^  erluut  und  nach 
dem  AbbHblen  mit  Waaser  angefcuditet,  auf  da  Glasgefóss  gesetzt,  in  wdchem  sieb  eine  dOmie 
Sddcht  Sdiwefdsiure  befindet  Msa  verwendet  9—10  &bl  Mikh,  welche  mit  dem  gleidiea 
Volmnen  Wasser  vermischt  und  auf  den  mittleren  Theil  der  Platte  ausgegossen  werden.  Um 
die  Verdunstung  zu  beschränken,  wird  mit  einem  Uhrglas  bedeckt.  Nach  I — 2  Stunden  ist  das 
MUcbserum  derart  von  der  Platte  aufgesogen,  dass  man  den  aus  Caseün  und  Fett  bestehenden 
RBdtttamd  vermittelst  eines  gut  sugesdütafken  liomspateb  abnebnen  und  in  ein  gewogenes  Ubi^ 
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tfMcD  bringen  kran.  Der  lUklatand,  bei  105*  getmclmct^  Befieft  Gaeelii  plus  Fett  Bringt 
man  deudben  auf  dn  gewofeiies  Flher»  so  Itnen  ridi  Fett  und  Gudki  g^eondert  bcitiiiiaMn. 

Auch  hier  ist  vom  CascYn  die  Asche  in  Abzug  zu  bringen. 

Vergleichende  CaseYn-  und  Fettbesrimmungen  lieferten  nach  dieser  ^^clhode  Resultate,  welche 
mit  den  gewichtsanaljtischen  befriedigend  Ubereinstimmten  (14),  (vcrgi.  a.  Lehmann  und  Wkin 
im  TagebL  d.  Natmf.  VaMmml.   UHm^d  1877). 

Bestinnang  von  CaseYn,  LactoglobuHni  Lactalbviiiiii,  Lactoproteln  in  d«r 
Kuhmilck  Der  Ref.  kann  voriäuüg  auf  Grund  eigener  bei  der  Analyse  TOn  Coloelxun  ge- 
BMChter  Eifahrung  den  folgenden  Gang  der  Analyse  cinpfchlen. 

20  Cbcm.  Milch  rcsp.  Colostrum  werden  niit  bü  Cbcm.  destilUitem  Wasser  versetzt  und 
2— 2 i  Cbcm.  sehr  verdünnter  Essigsäure  (ca  5proc.)  anf  eimnal  sugneM.  Ifen  Bsit  den 
medefMUag  24  Standen  sieben,  filtrirt  dann  das  Casetn  auf  ein  gewogenes  FSlter»  wUscbtmR 
Wa.sser,  Alkohol,  entfettet  im  SoxHi.ET'schen  Apparat  (s.  oben  pag.  ^6$)»  tio^net  bei  110  bb 
120°  bis  zur  Constanz  des  Gewichts  und  zieht  die  Filtcrasche  ab. 

Das  Filtrat  wird  mit  vcrrlüTinter  Sodalösung  bis  zur  neutralen  oder  sehr  schwach  sauren 
Reaction  oeutralisirt,  wobei  diu  1' iüj>i>igkeit  etwas  opalescent  wird.  Man  fugt  dann  auf  je 
100  Gm.  de*  FUtials  ndndertena  135  Gnn.  feingepulvertes  faystaBisiftes  Bittetsah  binso,  so 
dass  nodi  ein  Thefl  nngdttst  bleibt»  liest  onter  sehr  bHufigem  Unuttlacn  Ungen  Zeit  sldicn 
und  filtrirt  am  andern  Tag  auf  ein  grosses  Filter  und  wäscht  mehrmals  mit  einer  vollkommen 
gesättigten  Bittersalzlö<5ung  aus.  Der  Niederschlag  enthält  das  Lactog  lobulin.  Für  dessen 
Bestimmung  ist  es  am  zweckmässigsten,  das  ganze  Filter  in  Stücke  zu  zerreissen  und  mit  viel 
Wasser  im  Bccherglas  za  icrrOhren,  auch  mehreie  Stunden  onter  UmrOhren  stehen  zu  lassen, 
Bs  wird  dann  von  den  FapIcrfiMctn  abfOtiiit,  nnd  ansgewtsdien»  Zu  dem  Filtrat  seist  man 
einige  Cbcm.  verdünnte  Essigsiiure  (5  proc.)  und  erbitst  in  luchen&n  Wasserbad  1  Stunde  lang« 
Hierbei  scheidet  sich  das  Globulin  durch  Gerinnung  flockig  aus.  Dasselbe  wird  auf  einem  ge- 
wogenen Filter  gesammelt,  bis  zur  Gewichtsoonstanz  getrocknet,  gewogen,  Von  dem  Gewicht 
wird  die  Asche  abgezogen. 

Das  Błttemlzfiltiat  von  dem  Globulinntedeisdilag  wird  ebenfalls  mit  einigen  Cbcm.  ▼erdOnnter 
Essigsäure  versettt  und  durch  Erhitzen  s«m  Gerinnen  gebracht,  genau  in  derselben  Weise,  wie  es 
soeben  flir  das  Globulin  beschrieben  vrurde.    Man  erfahrt  so  das  Gewicht  des  Lactalbumins. 

Aus  dem  Filtrat  von  dem  in  der  Hitze  c^:LTnTinencn  Albumin  erhält  man  durch  Phosphor- 
woifnunsäure  nach  Zusatz  von  Salzsäure  einen  I^^lcderśchiag,  den  man  als  vom  sogen.  Lacto- 
proteln besiahvend  bcitaditen  dtt£  Dieser  Nicdetscblag  wird  in  det  Weise  filiiiit,  dass  man 
soetst  nur  klare  Lttsm^»  sidetst  erst  den  Niedcischbg  a»6  Filter  bringt  Dann  wiid  ndt 
salzsäurehaltigem  Wasser  gewaschen.  Mit  dem  FUter  wird  eine  Stickstofibestimmung  vorge- 
nommen, und  hiemach  die  Menge  dieses  Eiweissrestes  als  soldier,  d.  h.  noch  som  Alboroin 
gehörig,  oder  als  LactoproteYn  in  Rechnung  gebracht. 

Das  FIltiBt  von  coagulirtem  Lactoglobulin  (s.  o.)  liefert  einen  IbnBdien  Stidcstoffreat  Hb 
FUtiat^  der  ebenso  bestimmt  werden  kann.  ISerdivch  wird  ca  wisdcsnm  wabnchelnUcli,  dass 
LactoproteYn  aus  kleinen  Mengen  Ułslicher,  nicht  coagulirender  Eiweissmodificationen  besteht» 
weldie  unter  dem  Einfluss  von  Säure  und  Wärme  aus  den  ursprünglichen  Eiweisskörpem  entstehen. 

Da  Globulin  und  Albumin  beim  Erhitzen  nur  unvollständig  coaguliren,  vermeidet  Sl^sUSN 
(Zeitscbr.  f.  ph/sioL  Chem.  13,  1&89,  pag.  135)  deren  Ausscheidung  in  der  Wärme  vollständig 
«DdennitldtdieBiweiflskörper  derMQdidnsdi  eine  Cmnbination  folgender  Stldstoffbestimmimigen 
(nach  IpiBUMBL):  1.  Bestfmuung  des  Gcsanintsticksto&  der  Biflch;  ft.  Bestinrnning  des  duch 
Tannin  fällbaren  Stickstoffs  (Gesammt-Eiweiss);  8>  Bestimmung  des  durch  Magnesiumsulfat  fäll- 
baren Stickstoffs  (Globulin,  CaseYn);  4.  Bestimmung  des  durch  verdtlnnte  Essigsäure  fMlharen 
Stickstoffs  (Casetn).  Aus  2 — 3  eigiebt  sich  die  Menge  des  Lactalbumins,  aus  3 — 4  (annähernd 
genau)  d»  Menge  des  Lactoglobolins,  aus  4  Caseita,  ans  1— S  NiditprotdBStidrfttoflr). 

Die  Bestimmung  der  NichtproteYnstoffe  geschieht  entweder  indireet  ans  der 
Difieiena  des  GcsanuntStickstoffs  und  Eiweissstickstoffs,  oder  direct,  indem  man  die  Eiweiss- 
körper  nach  RittiiaUSEN  (s.  o.),  oder  durch  Tannin,  oder  durch  Phosphorwolfram  säure  bei 
Gegenwart  von  Salzsäure  ausscheidet,  das  Filtrat  resp.  aliquote  Theiie  desselben  im  Hor« 
M£lsTER'schen  Schälchen  verdunstet  und  darin  eine  StickstoBbestiounung  vorninunt 
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Die  BesŁimmung  des  Milchzuckers  wird  entweder  gewichtsanaljrtfMll  oder  dofdl. 


i.  Gewkbtsuialjtiielwc  Vcrfduen  bmA  Soxhlkt  (131}:  S&  Cham,  verdcn  mal 
400  Cbon.  Wtner  ««rdünot,  hierauf  zur  Abscheidung  von  Fett  und  Ehniw  nach  "RltT- 

HAit«KM  ('e  O  pag.  29)  mit  10  Cbciu.  einer  Kupfervitriollösung  (69-28  Grm.  reines  Salr  pro 
Liter)  und  mit  6  5 — 7 '5  Cbcm.  einer  Kalilauge  versetit,  welche  so  gestellt  ist,  dass  1  VoL 
derselben  das  Kupfer  aus  1  Vol.  der  KupferlOsung  gerade  ausfiült  Die  Flüssigkeit  muss  nach 
dem  Znnts  der  Lnigc  oocb  pns  sdnnMli  nacr  «eaglmi  und  dwf  etwas  Xnpfer  gellfit  cnl> 
baten.  Hieiaiif  ftUt  man  auf  COO  Cbcm.  auf  «nd  fikrirt  durch  ein  trockenes  FaltenfUter. 
Von  der  annähernd  0"25  procent.  Milchzuckerlösung  mischt  man  100  Cbcm.  (entsprechend 
5  Cbcm.  Milch)  mit  50  Cbcm.  Fehi.tng' scher  Lösung*)  im  Bccherglas  und  bringt  bedeckt 
Uber  doppeltem  Drahtnetz  zum  Kochen.  Nach  6  Minuten  Altrirt  man  durch  ein  gewogenes 
Aabeetfiter  (aus  einem  12  Cenlim.  Iiageii,  1*8  Calim.  wehen  GUorcakitmirBlifdien  hergestellt) 
mit  HiHe  der  Säugpumpe  bei  schwachem  Druck,  wKscht  mit  hełmem  Warner,  dann  swebnal 
mit  Alkohol  und  zweimal  mit  Aether.  Nach  dem  Verjagen  des  letzteren  wird  im  Wassenttil^ 
Strom  reducirt,  indem  man  das  ribwrtrts  geneigte  Asbeströhrchen  mit  kleiner  Flammt-  deren 
Spitze  sich  5  Centim.  unter  der  Kugel  befindet,  erhitzt.  Die  Rcduction  ist  in  2 — 'ii  Minuten 
beendigt. 

Da  das  VohKltiiias  des  Ca:  Müdisiicker  auch  hier  mdit  oonstant^  sondern  mit  dem  G«* 
halt  an  Milchzucker  wcchsdnd,  so  hat  man  bei  der  Beredmwv  sqgehllrigen  Werth«  der 
folgenden  Tabeüe  sn  entnehmen: 
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z.  B.  325  Mil!i(^rm, 

metallisches  Kupfer, 

so  kommt  der 

nkchstcn  liegende  Reductionsfactor  133"2  in  Anwendung,  und  die  Menge  des  Milchzuckers  er- 

giebt  sich  aus  2i^|ll^ »  o-24i,  resp.  20  X  0*244 «  4-88  in  100  Cbcm.  Milch  oder  fisUs 

das  specifische  Ge^vicht  d  r  Milch  1-038  =  4-72  Gc«>Procente.  Eine  Tabelle,  welche  die  cnt> 
sprechenden  Werthe  des  }vlüchz uckers  von  Milligrm.  ea  Milligrm  fur  lOO— 400  MiUignn.  ge- 
ibndenes  Kupfer  angiebt,  vergL  WuN,  Tabellen  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Zuckerarten, 
Stnt^gvt  1888,  pag.  9. 

Bestimmung  des  Milchsuekers  dnreh  Circumpolarisatton.  Das  <^tische 
DrdiungSTennflgen  des  Mflchsnckers  betrigt  bei  80*  anabUtngig  ron  der  Cenccntration 
[a]D  =  52-58  (ve^  Bd.  VI,  pag.  94).  Zur  Vorbereitnng  fUr  die  Polarisation  weiden  80  Cbcm. 

Milch  in  einem  Ko1h<»n  von  150  Cbcm.  Inhalt  mit  25  Cbcm.  einer  Lösung  von  neutralem 
Bleiacetat  vernetzt,  llieraul  wird,  nachdem  ein  Luftkllhlrolir  aufgesetzt  ist,  r.vm  Sieden  erhitzt 
und  einmal  aufgekochL    Nach  dem  £rkalten  wird  bis   zur  absoluten  Klarheit  fütrirt  und 


*)  Fttr  die  Bereitung  der  FsHUNG'sdien  LOsung  giebt  Soxhlet  (131)  folgende  Vorschrift: 
Chemisch  reiner  Kupfervitriol  des  Handels  wird  einmal  aus  verd.  Salpetersäure,  dreimal  aus 
Wasser  umkrystallisirt  imd  zwischen  Fliesspapier  trocken  gepresst,  dann  12  Stunden  an  der 
Luft  liegen  gelauen.  Davon  tMvden  34-639  Grm.  zu  500  Cbcm.  gelöst  Die  Seignettesak« 
IfiKmg,  waklie  ftr  jeden  Versochstag  fiiseh  su  bereiten,  eAMIt  man  dutch  Ltfsen  von  178  Gm 
Seignetteaah  in  400  Cbcm.  Wasser,  wozu  noch  100  Cbcm.  Natronlauge,  enthaltend  516  Grm. 
Natriumhydroxyd  pro  Liter,  binzugcfligt  werden.  Die  FEHi.iNo'üche  LOsung  erhttlt  man  schlies»* 
lieh  durch  Vermischen  gleichet  VoL  Kupferlösung  und  SeignettesaklösuDg. 

Lauknburo,  Qicmie.  VU.  |g 
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im  800  IfiDim.  Bolir  polariivt.  Der  Befind  iit  der  Verdliiuning  wegen  mit  |  m  mltt- 
plidren  (tjat). 

VoUsOndige  Entfcraang  der  Eiweisskörper  iet  eine  Ifai^bediogung  fUr  die  Genauigkeit 
des  poUnmetrUcbea  Veiftlizens.  Ueber  die  hieim  rap.  sur  KUrang  empfobleneo  Mittel  rcigl. 
a.  Bd.  VI,  pag,  97. 

Fttr  die  Bestimmung  der  Menge  der  Milchasche  gicbt  Fleischjua^in  (47)  folgende 
Vondiiift:  «35  Gm*  Mildi werden  nadiZiiiets  eiiuger  Itepfen  EiiigiKiue  in  dnem  Flatintiegd 
zncnt  aiif  dem  Waweibede  völlig  eiofetrockiiet  und  denn  Uber  freiem  Feuer  leagsun  verkohlt. 

Nachdem  man  mehrere  Male  mit  Wasser  au<;gckocht  hat,  brennt  man  den  Rückstand  vorsichtig 
wci^';.  Itringt  den  Tiegel  auf  das  \Vasserl:iad,  setxt  den  wisu^gen  Aossug  nach  und  nach  zu, 
verdamptt,  gluht  dann  gelinde,  lässt  t-rkalkn  und  wägt.«  E^MMERLING. 

Milchsäure.  Oxypropionsäure,  C5H,;0.,.  Die  Stnicturtheorie  setzt  zwei 
Milchsäuren  voraus  und  zwar:  Aethylidcnmilchiaure  =  CII3  —  CH-OH  —  COOH 

•)  i)  Lewkowusch,  Bcr.  16,  pag.  2720.    2)  Scheele,  Opuscula  ehem.  et  phys.  1788, 
vol.  II,  pag.  108,  196.  3)  BouiLLo.N  Lagrakge,  A.  Gehl  4,  pag.  560.  4)  I  uukcroy  u.  Vauqueun, 
ibid.  2,  pag.  622.    5)  Bsrzeuus,  Ann.  Che«,  u.  Pharm,  i,  pag.  i.    6)  Bracommot,  Ann. 
Chim.  86,  peg.  84.  7)  Vocbl,  ScHwxiGGk  Jotun.  ao,  peg.  435*  8)  Gay  Lussac  o.  Filodss, 
Ann.  Ch.  u.  Pharm.  7,  pag.  40.    9)  MlTSCNXRIiCn  lind  Ltmm,   \hld.  7,  pag,  47.     10)  T.  a. 
H.  Smith,  Jahresber.  1865,  pag.  633;  Buchanai;,  Her.  3,  pag.  182.    11)  Bkrzelk'S,  SarwEinc. 
Joum.  10,  pag.  105.    12)  Liebig,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  62,  pag.  278,  32Ó.   13)  Enuiojiaküt, 
ibid.  65,  pag.  359.    14)  Heu4TZ,  Pogg.  Ann.  75,  pag.  391.    15)  Wisucenus,  Ann.  Chem.  u. 
Phenn.  167,  pag.  304.    16)  BmjniM^  ibid.  las,  pag.  366.    17)  MounNHAUiR,  iUd.  131, 
pag.  328.    18)  SocoLOFF,  ibid.  15O1  peg.  171.   19)  WisucbnOS,  ibid.  166»  pig.  59.  20)  Den^ 
ibid.,  Zeitschr.  f.  Ch.  1868,  683,  Ber.  3,  pag.  809.  21)  Der«;.,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  166,  pag.  10. 
22)  Ders.,  ibid.  166,  pag.  5.    23)  Ders,,  ibid.  167,  pag.  316.    24)  Heintz,  ibid.  157,  pag.  314. 
25)  WisucKNUS,  ibid.  167,  pag.  344.    26)  Ders.,  ibid,  167,  pag.  339.    27)  Dets.,  ibid.  167, 
P^- 35S-    28)  Ders.,  ibid.  166,  pag.  49;  Ber.  4,  pag.  524.   29)  WiTTsTKDł,  Jibreeber.  1857, 
peg.  ssa  30)  DOTT,  ibid.  1878»  peg.  969.  31)  Bucbanah,  Ber.  3,  peg.  183.  3a)  Ludwig» 
Aich.  Pharm.  (2)  86,  pag.  13;  90^  peg.  259;  Pfeiffer,  ibid.  (2)  107,  peg.  8.  33)  Boctkon  u. 
Frkmy,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  39,  pag.  181.    34)  Liebig,  ibid.  23,  p.ig.  113.   35)  RracüNNOT, 
Ann.  chim.  86,  pag.  84;   Wittstkik,  Kep.  Pharm.  65,  pag.  370.    36)  VVackknrouek,  Jahres- 
ber. 1850,  pag.  684.     37)  BĆCUAMP,  Compt.  rcnd.  54,  pag.  1148.    40)  Ewald,  Ber.  19, 
peg.  45a,  843.  41)  KOkkie,  Jahresber.  i86a,  peg.  636.  4a)  Famv,  Ann.  Cliem. «.  Fbam.  31, 
pag.  tŚB;  BCaly,  Ber.  7,  peg.  1567;  ders.,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  173,  peg«  259.  43)  Bule,  Ann. 
Chem.  u.  Pharm.  69,  pag.  154.   44)  KoiiL,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  78,  pag.  25a.   45)  B.aer,  Arch, 
Pharm.  (2)  69,  pag.  147     46)  Scherer,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  73,  pag.  322;  Vöhl,  ibid.  loi, 
pag.  50;  Ber.  9,  pag.gUĄ,    Hiłger,  ibid.  160,  pag.  333;  Eri-enmeykr,  ibid.  191,  pag.  2ÓS. 
47)  HOunt,  Ann.  Chem.  o.  Pharm.  103,  pag.  152;  v.  Bibra,  VergL  Unten.  Aber  d.  GeUrn  d. 
Mensdicn  o.  Wiibdddeve  1834;  Gbscbsidun,  FVLOota't  Archiv  ^  peg.  171.  48)  Miraami- 
ucii,  Ann*  ntarm.  u.  dieaft.  7,  pag*  184.  49}  Dxssaignes,  Jonm.  phaim*  (3)1  35,  pag*  29, 
50)  Ekuuina,  Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  21,  pag.  478.    51)  Boussiogault,  Ann.  chem.  et  pl^. 
(3)t  P»ß«  *S»  97 >  Bkrzelu  s,  Schweigg.  Joum.  10,  pag.  105;  Lkhmann,  Joum.  f.  pr.  Chem.  25, 
pi^.  15;  ZÜLZEB,  i^Urb.  d.  Ilam.  Analyse  1880,  pag.  198;  LiEbiu,  Ann.  Pharm,  u.  Chem.  50, 
pag.  166;  Hbimtz,  Pooa  Ann*  62,  pag.  61a;  Nima  n.  Subb»,  Jonm.  £  pr.  Chem.  (a)  a6, 
pag.  41 ;  Gap  v.  Hdiry,  Ann.  Phann.  30,  pag.  io6;  Licanu,  Ann.  dum.  et  phyt.  74»  pag.  90; 
Pelouzk,  ibid.  (2)  6,  pag.  65.   52)  Gubley,  Joum.  pharm.  9,  pag.  165;  Strecker,  Ann.  Chem. 
u.  Pharm.  61,  pag.  216.    53)  BoussrNCAUi.T,  Ann.  Chem.  u.  pharm.  10,  pag.  105;  F.wrr,  Journ. 
(.  pr.  Chem.  53,  pag.  365;  Enoerun,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  46,  pag.  123;  Blondlot,  Joum. 
de  chfan.  mid.  20,  pag.  386 ;  Biddce  u.  SchmidTi  die  Verdauuugssäfite  u.  a,  w.  1852,  pag.  45 ; 
Mały,  Ann.  Chem.  0.  Pharm.  173,  peg.  873;  Ramitkav.  Ber.  8,  peg.  76;  Scnomw,  Viertd- 
^dMHMhr.  pr.  Pharm,  a,  peg.  $4-    54)  Erlenmeyer,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  191,  pag.  261;  Ku- 
MFNKO,  Bcr.  9,  pag.  1604.    55)  IIoi  i  e-Seylkk,  Bcr.  4,  png.  346.    56)  ScutVrzRNBERGER,  Bull.  25, 
pag.  289.     37)  Nbmu  u.  Siebbe,  Bcr.  15,  pag.  85;  Joura.  f.  pr.  Chem.  (2)  24,  pag.  503^ 
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und  Aethylenmilclisäure  =  CHjOH — CHj — COOH,  welche  beide  bekannt  sind 
und  von  welchen  die  erste  als  a-Oxypropionsäure,  die  andere  als  ß-üxypropion- 
sfture  bezeichnet  wird. 

Klü^Mi,  ibid.  15,  pag.  136.  58)  Nenki  n  SifpeR,  Bcr.  15,  pag.  2747,  59)  Kn.tANI,  ibid.  1$, 
png.  701.  60)  Der?.,  Ann.  Chem.  u.  Ph.irm.  205,  pag.  i8q.  61)  ScmiÖGER,  Joiim.  f.  pract. 
Chem.  (2)  19,  pag.  168.  62)  WüRTZ,  Ann.  d.  Chem.  u,  i'harm.  105,  pag.  205;  107,  pag.  192; 
BOVF,  ibid.  fiteppl.  5,  pag.  249.  63)  Doos»  ibid.  109,  pag.  asS.  64)  HkKTB,  Bcr.  ti,  pag.  1167. 
6$)  FLAimscy  n,  Kmopr,  BnlL  loe.  diim.  (3)  aę,  poff.  S14.  66)  BiBim  n.  Zimt»  B«r.  13, 
pag.  639.  67)  WiSLiCKNUS,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  126,  pag.  227.  68)  Dehus,  ibid.  127,  pag.  332. 
69)  WiSLiCKNUS,  ibid.  148,  pag.  208.  70)  Schreder,  ibid.  177,  pag.  287.  71)  Wislicenus, 
ibid.  128,  pag.  6;  Simpson  u.  Gauttek,  Compt.  rend.  65,  pag.  414;  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  146, 
pag.  257.  72)  LDOfSaiANN  n.  2:orTA,  ibid.  159,  pag.  250.  73)  SxsbCKB,  fldd.  75,  pag.  27  u. 
42.  74)  «idie  6s  o.  Taommt,  Ann.  Chem.  n.  Fbam.  aoo^  pag.  79.  75)  UUUCE,  ibid.  109, 
pag.  a6S.  76)  WicifELHAus,  ibid.  143,  pag.  4;  Priedel  u.  Machuca,  ibid.  t90*pag.  285,  Buff, 
ibid.  140,  pag.  158.  77)  Kekulć,  ibid.  130,  pag.  6.  78)  Hki.ntz,  ibid.  155,  png;.  76.  79)  Cat- 
TON,  Zeitsrhr.  f.  Ch.  1863,  pag.  532;  Pkit  «TF.IN,  Ann  d  Chi-m  11.  Pharm.  112,  pag.  124. 
80)  GOBLEY,  journ.   pharm.  (3)  6,  pag.  54;   Bunsch,  Ann.   i'harm.  u.  Chem.  6l,  pag.  174; 

BwnuiAaiiT  n.  maiwmi^  ftoA.  63,  pag.  83;  LMmHAMM,  ibid.  113,  pag.  242.  81)  Hais, 
Jdiresber.  1971,  pag.  561«  82)  Ejuam^  Ber.  15,  pag.  699;  136^  83)  Vbamtujmt  Jüan- 

ber.  1860,  pag.  7.    84)  Erlenmsyer,  Zeitschr.  f.  Chem.  1868,  pag.  343.    85)  Pelouze,  Ann. 
Chem.  u.  Pharm.  53,  pag.  121.    86)  Dossio.«;,  Zeitschr.  f.  Chem.  1866,  pag.  451;  Chapman  u. 
SutTH,  ibid.  1^67,  pag.  487.    87)  Lif.big,  Jahresber.  1849,  P^g-  3^^-         Staedeler,  Aon.  f. 
dem.  11.  Fham.  69,  pag.  333.    89)  Stuckik,  ibid.  118,  pag.  291.   90)  Qay-Lossac  md 
TaLomm,  Ams.  Chem*  n.  Fhann.  7,  pag.  43.  91)  Bułstuk  u.  Wboamd,  Ber.  17,  pag.  840. 
92)  Kolbe,  Ann.  Cham.  11.  Fhum.  113,  pag.  244.    93)  tjaraouxo*,  ibid.  113,  pag.  218. 
94)  KEKUii^,  ibid.  130,  pag.  16.    9S)  BEn.sTKTN,  ibid.  r2o,  pr^r  227.    96)  Kumenko,  Bcr.  d. 
xuss.  Ges.  8,   pag.  125;  v.  Wichf.i.hat  ';,  Ann  c'   Chem   ii   i'harm.  143,  pag.  10.    97)  GOSSIN, 
Bull.  43,  pag.  49.    98)  Hoppe-Seylek,  Bcr.  3,  pag.  352-     99)  Würtz,  Ann.  d.  Chem.  und 
Fhann.  107,  pag.  194.  100)  PAtnitt,  Jalucafaer.  1862,  pag.  477.  loi)  Fm,  Ber.  ti,  pag.  18981 
R>id.  la,  pag.  479>*  SniasR,  Ann.  d.  Chim.  u.  Fhaim.99,  pag.  8a   loa)  Frrz,  Ber.  13, 
pag.  1309.    103)  Dcrs.,  ibid.  13,  pag.  1310.    104)  Palm,  Frcs.  22,  pag.  223.    105)  Engelhardt 
u.  Madrell,  Ann.  f.  Chem.  u.  Pharm.  63,  pag,  88;  Brx^nning,  ibid.  104,  pag.  192.    106)  Gay- 
Lussac  u.  Pelouze,  Ann.  Cbon.  a.  Pharm.  7,  pag.  40;  Braconkot,  Ann.  chim.  86,  pag.  84; 
FiŁOOtt,  Amk  Chem*  n.  Fbam.  53.  pag.  112;  EmmauDT  u.  M*lwii.t,  ibid.  63,  i>ag.  &s  i 
Dumm,  Ann.  cUn.  et  piqw.  54»  p«g.  236.   107)  ScHBtut,  qrase.  a,  pag.  toi;  Gay-Lossac «. 
FsLOUZB,  Ann.  Chem.  n.  Phiurm.  7,  pag.  41;  BrajConno  i  ,  Ann.  Chin.  86^  pag.  85;  Eiioei.hardt 
«.  Madrell,  Ann.  Cham.  u.  Pharm.  63,  pag.  83.    108)  Wisi irFNtrs,  ibid.  125,  pag.  49,  58,  60, 
siehe  auch  (107).    109)  Pelouze,  Ann.  Chem.  und  Pharm.  53,   pag.  112;  Engelhardt  und 
Maorbłł,  ibid.  63,  pag.  83;  Gay-Lvssac  u.  Pelouze,  Ann.  Chem.  Pharm.   7,  pag.  41. 
BwmmłDT  n.  lI*Daiu.|  Ann.  Chem.  jl  Fhani.63.  pag.  83;  ^louib,  ibid.  53,  pag.  iia. 
1 10)  WACKBtmoDBa,  AvdL  de  Phaim.  (a)  47,  pag.  a59.  t ti)  CiADS,  Ann.  d.  Chem.  n.  Fhaim.  136, 
pag.  287.    112)  Priedel  u.  Würtz,  Ann.  Chim.  u.  Phys.  (3)  63,  pag.  114.   113)  Engelhardt 
u.  Madrelt-,   Ann.  Chem.  u.  Pharm.  63,   pag.  83.    II4)  STRECKER,   ibid.  81,  pag.  247;  91, 
P«g-  353-    "S)  BÖTTI.NGER,  ibid.  188,  pag.  329.    116)  v.  Blücher,  Pogo.  Ann.  63,  pag.  429. 
117)  Mma,  Ber.  19,  pag.  2454.    118)  EtraBŁOAiDT  a.  Uaoudx,  Ann.  Chem.  n.  Pharm.  63, 
pag..83;  Am.  Fhaim.  5,  pag.  a75.   119;  MmcBKRUCH  n.  taum,  Ann.  Chan.  a.  Pharm.  7, 
pag.  47i  THOMSON,  ibid.  33,  pag.  238;  Pelodzb,  ibid.  53,  pag.  112:  120)  v.  Blbcbbe,  Poog. 
Ann.  63,  pag.  Ąiq-   Schabos,  Jahresber.  1854,  pag.  405;  Schäupt,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  61, 
pag- 331;    V.   bF3ACH,  Jahresber.  1866,   pag.  383 ;    Keferstein,  Pogg.  Ann.  99,  pag.  275. 
121)  Buff,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  140,  pag.  160.     122)  Wislicenus,  ibid.  126,  pag.  228. 
las)  StricuRi  ibid.  105,  pag.  316.  124)  Kumkhbo,  Bcr.  d.  nus.  Ges.  12,  pag.  98.  las)  db  Omartt 
Ann.  chim.  phjs.  (4)  a6,  pag.  539.    ia6)  Lotsckax,  Ber.  5,  pag.  30L    ia7)  Smcnt, 
Am.  Chem.  mid  Phaim.  81,  pag.  2Ąf;  91,  pag.  353.    ia8)  Ibpagi,  ibid.  53,  pag.  309« 
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Da  in  der  Aethylidenmilchsaure  ein  asymmetrisches  C-Atom  vorhanden  ist,  so 
muss  d;eüe  nach  der  van  t'Hoff  und  le  BELsclien  Hypothese  in  drei  Modifi- 

129)  Brüning,  ibid.  104,  pag.  191.    130)  MOLDCMaAVBIt,  ibid.  131,  pag.  333.    131)  EkgkL- 
HA&üT,  ibid.  65,  pag.  367.    132)  ETTLING,  Ann.  Chem.  u.  rharm.  63,  pag.  91,  108.    133)  Pk- 
LOUZE,  ibid.  53.  pag.  112.     i^)  Engelhardt,  ibid.  70,  pag.  241.     135)  Encblua&dt  und 
VUdXKKLL,  ÜwL  63,  pag.  89;  WOüLBK,  ibid.  48,  pag.  149;  Pslouzk  53,  pag.  112.   136)  SCHKU- 
MUt»  Ann.  Chem.  u.  Phaim.  197,  pag.  12.  137)  Svuaaau  iUd  91,  pag.  355.  138)81000111, 
ibid.  148,  p«c.  397;  FtOMDEL  it.  WOrtz,  Ann.  chim.  (3)  63,  [jag.  102.  139)  Wislicenus,  Ann« 
Chem.  u-  Pharm.  125,  psfj.  58.    140)  LEfPEN,  Monatsh.  f.  Chem.  1888,  pag.45.  141)  Silva,  Bull.  17, 
pag.  97.    142)  PeloüZE,  Aiiü.  Chem.  u.  Pharm.  53,  pag.  114;  Encklhardt,  ibid.  70,  pag. 242; 
Strecker,  ibid.  105,  pag.  316.    143)  v.  d.  Brüggen,  Zeitschr.  f.  Ch.  1869,  pag.  338,  WiSLi* 
CBNUS,  Ann.  133,  pig.  260^  ibid.  164,  pag.  194.   144)  Gay-Lussac,  Fblouzb,  Ann.  Ghem.  11. 
Pharm.  7,  pag.  43;   FkLoiiZK,  ibid.  53,  png.  116;  EMOBLHAiiyT,  ibid.  70^  pag.  343,  345. 
145)  Wislicenus,  ibid.  167,  pag.  318.    146)  Henry,  Ber.  7.  png.  755.    147)  Wislicenüs,  Ann. 
Ch.  u.  Ph.  125,  pag.  53.  148)  Markownikow  u.  Krestownikuw,  ibid.  208,  pag.  343.   149)  bcHRKl- 
NER,  ibid.  197,  pag.  13,  21.    150)  Würtz,  Ann.  Cliim.  u.  Phys.  (3)  59,  pag.  174.    151)  BUT- 
LBEOW,  Ann.  Ch.  u.  Fb.  114,  pag.  204;   118,  pag.  325.   152)  Deis.,  Süd«  114,  pag.  207;  Mar- 
xomncow  u.  Kksstowmikow,  ilnd.  no^  pag.  339^  Ber.  d.  ran.  Ges.  12,  pag.  454.  153)  WOkvs 
o.  fkUDBL,  Ann.  Chim.  u,  Pbjf«.  (3)  63,  pag.  103.    154)  Schreiner,  Juau  Ch.  u.  Ph.  197, 
pag.  13.    155)  Ders.,  ibid.  197,  pag.  21.    156)  Hł.nrv,  Jahresber.  1874,  pag.  511.    157)  Silva, 
BulL  17,  pag.  97.    158)  Henry,  Ber.  3,  pag,  532.    159)  Ders.,  Ber.  12,  pag.  1837.    160;  Wis- 
UCBMUS,  Ann.  Chem.  u.  Ph.  125,  pag.  60.    161)  Ders.,  ibid.  125,  pag.  58.     162)  WüRTZ, 
ibid.  113,  pag.  235.   263)  KütUKOW,  Ber.  13,  pag.  271,  956.    164)  RiCBHCR,  Joan.  f.  pnict 
Cham.  (3)  30,  pag.  193.   165}  GuitnY,  Zeitschr.  f.  Chem.  1870,  pag.  Si5>  F^amk,  Ann.  d. 
Ch.  u.  Ph.  206,  pag.  344.    166)  Haushofer,  Ber.  13,  pag.  775.    167)  Erlicvmf.tcr,  ibid.  13, 
pag.  309.    1Ó8)  Frank,  .\nn.  Chßm.  u.  Ph.  206,  pag.  347.    169)  Grimaux  u.  Adam,  Bull.  34, 
pag.  29;  Ber.  10,  pag.  903.     170)  Dies.,  Bull.  34,  pag.  30.    171)  Dies.,  BuU.  34,  pag.  30. 
172)  Panm  o.  Buchc»p,  Ann.  d.  Ch.  n.  Fb.  179,  pag.  88.    173)  fioDionr,  Ber.  8,  pag.  434. 
174}  Fnmnt  n.  Biscboff,  Ann.  d.  Gh.  n.  Ph.  179,  pag.  79.  175)  FiMNER,  Ber.  17,  peg.  1997* 
176)  PiNNER  u.  BiscHQW,  Ann.  d.  Ch.  u.  Fb.  179,  p«g.  83.   177)  Waixac^  ftid.  193,  pag.  8. 
178)  PiNNF.R,  Bcr.  Ig,  pag.  754.   179)  Claisen  u.  Antweiler,  Ber.  13,  pag.  1940.    180)  Pinnbr 
u.  FüCHs,  ßer,  lo,  pag.  1061.    iSi)  Mehkoff,  ßer.  13,  pag.  958.    182)  Linnemann  u.  Penl, 
Her.  8,  pag.  1097.    183)  Pinner,  Bcr.  7,  pag.  1501.    184)  Wallach,  Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  148, 
pag.  308.    185)  Den.,  ibid.  193,  pag.  5a    186)  Den.,  ibid.  193,  pag.  53.    187}  Gunskt, 
Ber.  6»  pag.  1357.  189)  Worte  u.  Friedbl,  Ann.  Cbim.  n.  Fb.  (3)  63,  pag.  its.  190)  t.  d.  Brüg- 
gen, Ann.  Ch.  u.  Ph.  148,  pag.  224.    191)  WuRTT!  u.  Friudel,   Ann.  Chim.  u.  Phys.  (3)  63, 
pag.  117.    192)  Brunning,  Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  104,  pag.  197.    193)  Würiz  u.  Frikdkl,  Ann. 
Chim.  u.  Płtys.  (3)  63,  pag.  108.    194)  W^slillnus,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  133,  pag.  259. 
195)  WÜRTZ,  Ann.  Cbtm.  ind  Phys.  (3)  59,  pag.  174.    196)  Esgkl,  Bull.  42,  pag.  265. 
197)  FiMHBR  II.  Fpchs,  Ber.  lo,  pag.  206t.   198)  LursN,  Monatsh.  L  Chem.  s888i  ptg*  4^* 
199)  Ders.,  ibid.  1888,  pag.  49.    30O)  Cramkr,  Jüurn.  T.  pr.  Chem.  96,  pag.  76.    30l)  HAIW- 
HOFER,  Jahresber.  18S0,  pag.  779.    202)  Balma.n.n,  Ber.  15,  pag.  1735.    203)  Schacht,  Ann. 
d.  Chem.  u.  Ph.  129,  pag.  i.    204)  Loven,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  29,  pag,  367.    205)  Böttin- 
GBR,  Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  188,  pag.  321.  206)  Das.,  ibid.  188,  pag.  326.  207)  Ders.,  Ber.  18, 
pag.  486.  308)  Lovnt,  Jottin.  pr.  Ob.  (2)  29,  pag.  373.  309)  BömMOiR,  Ann.  d.  Ob.  n.  Fb.  1^ 
pag.  103.    3IO)  Ders.,  Ber.  16,  pag.  1047.    31 1)  Den.,  Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  196,  pag.  105; 
Loven,  Joum.  f.  pr.  Ch.  (2)  29,  pag.  373.   212)  ScHAair,  Ann.  d.  Chcni.  u.  Pharm.  129,  pag.  i. 
213)  L0VE.N,  Journal  f.  pract.  Chem.  (2)  29,  pag.  373.    214)  BÖTTINGKK,  Bcr.  12,  pag.  1425. 
315)  Melikow,  Bcr.  12,  pag.  2227.     216)  Ders.,  ibid.  13,  pag.  958,   1266;  Erlenmkyer* 
ilnd.  13,  pag.  IU77.   217)  Kauuiovrr,  Jahreaber.  1880,  pag.  779.  318)  Brrxilu»,  Schwkiqo. 
Joum.  10,  pag.  105.  319)  Jjxm,  Ann.  Chem.  u.  Phaim.  63,  pag.  378;  Wislicrni»,  ibid.  167, 
P^-  355*    218)  LiEUic,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  62,  pag.  27S;  Limpricht,  ibid.  133,  pag.  393; 
Evtl,  Vierteljabnfchrift  f.  wissenscb.  Veterinärkuiide  1871,  Heft  i;  Jacobsbn,  Ann.  Chem.  u. 
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kationen  auttreten  und  zwar  in  einer  rechtsdrehenden,  in  einer  linksdrehenden 
und  in  einer  optisch  inactiven,  als  einer  Verbindung  beider.  Die  rechtsdrehende 
und  4Sie  inactive  Milchsänie  sind  bekannt.  Diese  wiid  als  Faiir  oder  Fleiach- 
milchstnre,  jene  als  gewOhnlidie  oder  GBhrungsmilchsäure  beschrieben.  Es  ist 
bis  jetxt  nicht  g^tlckt^  dBe  inactiTe  Säor^  wie  bei  der  Weinsäure,  der  Mandd« 
säure  und  dem  Coniin,  in  ihre  activen  Componenten  zu  zerlegen.  Vfixd  ihr 
Ammonsalz  in  einer  Nährlösung  mit  Penüiüium  glaucum  versetzt,  so  resultirt  eine 
rechtsdrehende  T  ösung,  was  darauf  hinzudctiten  scheint,  daSB  die  linksdrehende 
Säure  im  Assimiiationsprocess  des  Pilzes  untergeht  (i). 

Geschichte.  Scheele  entdeckte  1780  die  Milchsäure  in  der  sauren  Milch, 
beschheb  sie  ais  acidum  iaciis,  s.  gaiactüum,  und  wies  aul  die  Aehnhclikeit 
mit  der  Essigattnie  und  später  mit  der  auch  von  ihn  entdeckten  Aepielsfturvi 

Pbann.  157,  pag.  227;  Böhm,  Tflügkr's  Archiv  23,  pn<^;  44;  Tabacz,  Zeitschr.  f.  phys.  Ch.  2, 
pag.  372.  219)  Liebig,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  62,  pag.  278;  Demant,  Zeitschr.  f.  phys. 
Chem.  3,  pag.  381.  220)  Liebig,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  62,  pi^.  278;  Jacobsen,  ibid.  157, 
pftg.  sa7.  ssi)  BORSCzow,  Cbcm.  CnitnlbL  1863,  paf.  768.  ass)  FoLWASczicy,  Sianr, 
Jahrbuch  d.  ge$.  Medicin  1 14,  pag.  ^  «93)  Lehmann,  LdiAnch  d.  phys.  Chem.  3,  pag.  73. 
224)  AsTASCHBWSKY,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  4,  pag.  397.  225)  Demant,  '\h'\Ł  3,  pnp.  381. 
226)  BÖHM,  PflÜcer'«;   Archiv  23,   paj^'.  44.     227^   Streckkk,   Ann.   Chem.   u.   Pharm.  123, 

354*  22^)  GoKUl -Bü^A^KZ,  ibid.  9Ö,  pag.  i.  229)  łioi  fk-Sevxek,  PhyüoL  Chem. 
Bd.  4,  pag.  718.  230)  GoiujF>BaM»B,  Ann.  Chem.  o.  Pharm.  98,  pag.  a;  ScHXftBit,  ibid.  107, 
pag.  314;  FuxiCBS  o.  Stasdeuer,  Joam.  pnet  Chem.  73.  pag.  48.  331)  IfALY,  Bar.  1874, 
pag.  314.  232)  Weber,  Archiv  f.  path.  Anatomie  38,  pag.  i.  233)  Smo,  Zeitschr.  f.  phys. 
Chem.  I,  pag.  11 1  u.  117;  Coij^santi  u.  Moscatelli,  Gazi.  chim.  XVII  18S7,  pag.  548  —  551. 
Ber.  1888,  Ref.  542.  234)  I^hmank,  Joiun.  f.  pract  Chem.  25,  pag.  15;  Bouchakdat,  Jabresb. 
Ł  Thindiem.  1876.  pag.  155,-  GofttiP>BiSAiaZ|  Ichrimdi  d.  physioL  Cham.  1878,  pag.  606; 
KOrhsr,  Zeitaehr.  £  aaal.  Cbem.  i,  pag.  543;  Kduotit  u.  jACOBAacu,  Atch.  paA.  Aaat  43, 
pag.  196;  M<»M  11.  Muck,  Zeitidir.  f.  anal.  Chem.  8,   pag.  520.     235)  SiMOH  od  Wibeł, 

Ber.  1871,  pag.  139.  236)  ScIÜ'I.TZKN,  Cbem  ('cutralbl.  1867,  pjl^.  687;  ScHULTZEN  U.  RiESS, 
ibid.  1869,  pag.  680.  237)  £NDEiŁLiN,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  46,  pag.  164;  SALOMON,  Zeitschr. 
t  physioL  Chem.  2,  pag.  65.  238)  Spibo,  Zeitschr.  L  physiol.  Chem.  I,  pag.  1 11—117. 
239)  KOaKBR,  ZeHsehr.  £  amd.  Cham,  i,  pag.  503;  SCBBUt»  VarhandL  d.  WOnbuig.  phfs. 
med.  Ges.  2,  pag.  331,  7,  193;  SAŁBOWonr,  Aich.  paih.  Aaat  SOi  pag.  14;  Gorup-Besaniz, 
Sitxanglber.  d.  phys.  med.  Societät  zu  Erlangen,  11.  Mai  1873.  240)  Salomov,  Zeitschr.  phys. 
Chem.  2,  pag.  65.  241)  Hoi  i  e-.Sf.vi.er,  Phy<iol.  Chem.  1881,  Bd.  4,  pag.  131.  242)  Rk  hkt, 
Compt.  rcnd,  84,  pag.  1514;  85,  pag.  156.  243)  Maly,  Ber.  7,  pag.  1567.  244)  Lewkowitsch, 
ÜHd.  16,  pag.  2720.  245)  Baumstau,  ibid.  1873,  pag.  883.  246)  Jahietb.  d.  TUerchem.  1880, 
pag.  88.    S47)  WIsudMOS,  Aan.  Cham.  v.  Fhaim.  167,  pag.  30$.  Dan.,  ibid.  167» 

pag.  326.  249)  IQiMENKOW,  Jahresber.  d.  russ.  Ges.  12,  pag.  17.  250)  Engelhardt,  Ann.  d. 
Ch.  XX.  Ph.  65.  pag.  359.  251)  WrsLiCENt  «,  ibid.  167,  pag.  316.  252)  Der«.,  ibid.  167,  pag.  31a 
253)  ERI.ENMEYER,  ibid.  191,  pag.  285.  254)  Klimenko,  Ber.  9,  pag.  1604.  255)  WISLICENVS, 
Ann.  Chem.  o.  Pb.  167,  pag.  355;  Ders.,  Ber.  8,  pag.  1206;  Ders.,  Ann.  Chem.  u.  Ph.  128, 
pag.  1;  167,  pig.  346.  256)  Sokołów,  Aul  Cham.  u.  Ph.  150^  pag.  167.  257)  Wlsucmin, 

ibid.  166,   pag.  10.     25S)  TUOMSuN,   ibid.  200,  pag.  81.    259}  HUNTS,  ibid.  157,   pag.  298» 

260)  I'.rlenmeyer,  ibid.  191,  png.  268.  261)  Lin'.nemann,  Bcr.  8,  pag.  1095.  262)  EkLEMMEVER, 
Ann.  Ch.  u.  Ph.  191,  pag.  383.  263)  VVi.«!r,u-KS'US,  ibid.  166,  pag.  10;  Brii.stf.in,  ibid.  122,  pag.  366. 
264)  WiSLICKMUS,  Ber.  1869,  pag.  619.  265)  Kjumenkow,  Jahresber.  d.  russ.  Ges.  12,  pag.  103. 
a66)  Wnucwvs,  Abb.  Chem.  u.  Pharm.  174,  pag.  286.  267)  Deis.,  ibid.  166^  pag.  12. 
268)  Hanns,  ibid.  157,  pag;  291.  269)  Wlxuomus,  ibid.  166,  pag.  39:  Ber.  3,  pag.  809. 
270)  Werigo  u.  Melkow,  Bcr.  12,  pag.  178.  271)  MSUKOW,  Ber.  12,  pag.  2227.  272)  Ders., 
ibid.  13,  pag.  273.  273)  Ders.,  ibid.  12,  pag.  2154.  274)  BlKURTS  tt.  OTTO,  Ber.  I8,  pag.  236. 
275)  LoviN,  Joum.  pr.  Ch.  29,  pag.  376. 
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bin  (2).  Bouillon- Lagiunge  (3),  Fonsotoy  vnd  Vavqubjn  (4)»  L.  Gmbun 
sahen  sie  ittr  unreine  Essigsäure»  h.  als  dne  mit  »dueiischer  Mateiie« 
vertnindene,  an.  BntZBLto^  welcher  1808  die  Milchsäure  in  der  MuskeiflOssig- 
keit  fand,  bestritt  diese  Anschauung  und  erklärte  sie  als  eine  Säure  sui  geturis, 

die  vielleicht  mit  einer  ihr  ähnlichen  Säure  gemengt  sei  (5).  Inzwischen  hatte 
im  Jahre  1813  Bracon'not  in  Nancy  in  der  sa\iren  Gerberlühe,  im  Reiswasser 
und  im  Kunkelrübensaft  eme  Saure  entdeckt,  welche  er  als  aciäe  nancäqm  be- 
zeichnete (6).  Diese  wurde  schon  18 18  von  Vogkl  in  München  als  Milchsäure 
erkannt  (7).  Trotzdem  war  es  erst  Gav-Lussac  und  J.  Pelouze  1832  vorbehalten« 
dieser  Thalsache  Anerkenntmg  an  venchaflini  (8),  nachdem  MiTsomucE-  und 
Liebig  im  vorausgegangenen  Jahre  durch  Analyse  des  Zinksalaes  die  Elgentiiflm- 
lichkeit  der  Milchsäure  und  zugleich  ihre  atomistiflche  iTusammensetsung  fest- 
gestellt hatten.  Die  im  Jahre  1865  von  J.  und  H.  Smith  im  Opium  entdeckte 
Tbebomilchsäure  wurde  1870  v<m  BüCHAKAM  als  mit  der  gewöhnlichen  ]l£lch- 
Säure  identisch  befunden  (10). 

Liebig  untersuchte  1847  die  von  Berzkuus  bereits  in  der  Fleischflüssigkeit 
entdeckte  Milchsäure  (11)  und  bemerkte,  dass  der  Wassergehalt  der  Sake  nament- 
lich des  Zink-  und  Kalksalzes  ein  anderer  sei  als  derjenige  der  entsprechenden 
Salze  der  aus  2<ucker  gewonnenen  Säure  (12).  Engelhardt  zeigte  bald  darauf, 
dass  ^e  Salse  beider  Säuren  uch  thatsäcbUdi  verschieden  verhalten  und  er  ist 
als  der  erste  ansuseheUf  welcher  die  Dsomerie  der  Fleisch-  und  Gährungsmilch- 
säure  erkannte.  Die  Fleischmilchsäure  wurde  als  «-Säure,  die  Gährungsmilch- 
Säure  als  ß-Säure  unterschieden  (13),  indess  gab  Heintz  der  ersteren  den  Namen 
Paramilchsäure  (14),  der  sich  bis  jetzt  erhalten  hat^  obwohl  in  einem  anderen 
Sinne  (15).  1861  erhielt  Bfti  stein  durch  Behandeln  von  ß-Jodpropionsäure  mit 
wässrigem  Silberoxyd  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  CuHj^Oj,,  welche 
er  Hydracrylsäurt  nannte,  da  aus  ihr  durch  Abspalten  von  Wasser  Acrylsäure 
entsteht  (16).  Moldenhauer  (17)  zeigŁe,  dass  diese  Säure  die  Zusammensetzung 
der  MUchsäure  besitzt  und  Wichelhaus  (Ann.  143,  pag.  i  und  144,  pag.  352) 
glaubte  die  Identität  dieser  Hydraciylsäure  mit  Fleischmilchsäure  mid  audi 
Aetbjlenmildisänre  nachweisen  »1  können.  Unter  letsterer  Beseichnung  war 
eine  Säure  zu  verstehen,  wdche  sdion  1863  von  Wbekbmiis  (Ann.  ia8,  pag.  1) 
ans  Aethylenchlorhydrin  synthetisch  gewonnen  worden  war.  In  der  Folge  zeigte 
nun  WisucENUS  (22),  dass  W^ichelhaus'  Ansicht  nicht  vollständig  haltbar  sei.  Er 
erkannte  zunächst  die  Fleischmilchsäure  als  durchaus  verschieden  von  der  Aethylen- 
milchsäure,  zeigte,  dass  sie  der  Gährungsmilchsäure  oder  Aethylidenmilchsäure, 
wie  sie  nach  der  Streck KR  schen  Synthese  (73)  genannt  wurde,  sehr  nahe  stehe, 
sich  aber  von  ihr  durch  ihre  optische  Activitat  unterscheide  (Ber.  2,  pag.  250  u.  619). 
Er  wies  damals  schon,  x868,  auf  die  Nothwendigkeit  hin,  die  duidi  Stnicturver- 
schiedenhdten  nch  ergebenden  Ibomeiien  durch  Annahme  verschiedener  räum- 
licher Lagerung  der  Atome  zu  vermehren  und  nannte  solche  geometrische 
Isoroerien.  Später  eiUärte  er  auch  die  Hydraciylsäure  als  verschieden  von  der 
Aethylenmilchsäure,  so  dass  er4 verschiedene  Milchsäuremodificationen  anttahm(s8): 

CH,  CH.  CH.OH  CH,OH 

11(1 
CHOH  CHOH  CH,  CH 

I                  I  I  l>0 

COOK          COOK  COOK  CHOH 

Gihmngtmiidi-  PttnunildManfe  AcUiylounildi-  Hjdnciylsiure  (a8). 

übne  (optiidi  acliv)  iliite 


I 
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Et  ist  begidffich,  dass  die  Exiateoz  zweier  AetiiylennilcluttiiKii  bestritt«! 
wurde  und  zu  emeutea  Untenudrangoi  Anlasi  gvb.  Diese  sind  von  Eklin- 
MEvm  und  Kumbmko  in  lunfiusender  Weise  angestellt  woiden,  welche  mit  grosser 

Wahrscheinlichkeit,  ja  Gewissheit  feststeUten»  dass  beide  Aefliylenmilchsäuren 
identisch  sind,  ein  Ergebniss,  welches  unserer  heutigen  Auffassung  von  den  Iso* 
menevcrhälfnissen  voUkommen  entspricht  (54).   VergL  auch  Art  Alkoholsäuren, 

Einleitung,  Bd.  I. 

a-Milch  säure,  Aethylidenmilchsäare,a>Oxypropionsäure,C)HcOs 

=  CH,  —  CHOH—  COOK 

1.  Inactive,  sogen,  gewöhnliche  oder  Gährungsmilchsäure,  auch 
Nancysäure,  Zuminsäure,  Thebolactinsäure.  Diese  findet  sich  im  Friih- 
lingssaft  des  VVeinstocks  (29),  in  der  Weidenrinde  (30),  im  Opium  (31)  und  in 
verschiedenen  Pflanzenextrakten  (32).  Sie  tritt  auf  bei  der  »Milchsäuregährungc 
▼on  Milcbv  Rohr«  und  Traubeniucker  bei  Gegenwart  bestiminter  Organismen 
(35).  Femer  wurde  sie  beobachtet  in  gegohrenen  Flüssigkeiten  und  Säften  der 
Fflńisen  und  Thiere,  so  im  Saneilcraut  (34),  im  Rttbensaft  ($$),  im  Bier  (36),  in 
verdorbenen  Weinen  (37),  in  der  sauren  Milch  (i),  als  Produkt  der  Verdauung 
(40),  von  pathologischen  Processen  im  Blute  und  Harn  (41)  und  der  Gährung 
von  Ziickerartcn  unter  dem  Einfluss  der  Magenschleimhaut  neben  Fleischmilch- 
säure (42).  Sie  entsteht  bei  der  Fäulniss  des  Emulsins  (43)  und  bei  der  Gährung 
des  äpfelsauren  Kalks  (44)  und  der  Vogelbeeren  (45).  hervorgerufen  durch  faulen- 
den  Käse.  Inosit  giebt  nicht,  wie  behauptet  wurde,  Gährungsnuichsaure  und  Para^ 
milchsäure,  sondern  Aetfaylennulchsäure  (46).  Die  Säure  ist  auch  aufgeftmden 
worden  im  Gehirn  (47),  im  Speichel  (48),  in  der  Nervensubstanz  (47),  im  ge- 
gohrenen wässerigen  Ausaug  der  Leber  (49)«  im  faulenden  Glycogen  neben 
Fleisdunilchsäure  (50).  Nicht  sicher  bestätigt  ist  ihre  Existenz  im  Hain  (51),  im 
Eigelb  (53)  und  im  Schwein  (53). 

Bei  folgenden  Vorgängen  bildet  sich  die  Säure: 

1.  Beim  Erhitzen  von  Traubenzucker  mit  Natronlauge  neben  Brenzkatechin, 
und  anderen  Substanzen  (55). 

Beim  Erhitzen  von  Rohrsudcer  mit  Wasser  und  2^3  Thln.  Baiytbydtat  auf 

150°  (56). 

3.  'Beim  Behandeln  von  Traubenmcker,  Milchzucker  und  Maltose  in  ver- 
dünnter  Alkalilösung  schon  bei  Bruttemperatur  (57);  ebenso  wirken  Tetram  et hyl- 
ammoniumoxyd  und  Neurin  (57).  Die  Umwandlung  gelingt  auch  bei  voUkommenera 
Abschluss  von  Luft  (58).    Rohrzucker,  Mannit  und  Inosit  werden  nicht  zeriegt. 

4.  Bei  der  Einwirkung  von  Natronhydrat  auf  Invertzucker  und  Stärkezucker, 
auch  von  Kalkhydrat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  4^59). 

6.  Beim  Erhitzen  von  Inulin  mit  Barythydrat  (60). 

6.  Beim  Erhitzen  von  Isoäpfelsäure  auf  100°  (61). 

7.  Durch  Oxydation  des  Propylglycols  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  bei  Gegen- 
wait  von  Flatinschwamm  (62). 

8.  Beim  Kochen  der  Glyccnnhuure  mit  Kalilauge  neben  Oxalsäure  und 
Ameisensäure  (63). 

9.  Beim  Schmelzen  von  Glyccrin  mit  Kalihydrat  neben  Ameisensäure  und 
Easigiitture  (64). 

10.  Bei  der  O^grdatioo  von  Valeiylen  (65)  und  Acetonalkohol  (66). 
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11.  Dnicb  Reduetioii  der  Sicnslnnibeiisiitte  mit  Natrinmainälgim  und  JR 

(67)  und  mit  Zink  (68),  femer  durch  Reduction  der  Dibrommilchsäure  mit 
NatriuDuunalgpuD  (69)  und  der  Isotrichlorglfoeriiuiittre  mit  Za  wmI  HQ  (70). 
IS.  Doxch  Zellegen  des  AeAylidenqfanhydfins  mit  HQ  oder  Kalihydnt  (71). 

13.  Durch  Erhitzen  von  Dichloraceton  mit  Wasser  auf  SKX)^  (7t). 

14.  Beim  Behandeln  des  Alanins  mit  sa^»etriger  SAure  (73). 

15.  Bei  der  Einwirkung  von  Wasser  (74),  starken  Basen  (75),  von  Silber- 
Oxyd  (76),  Zinkoxyd  (77)  und  wässngem  Ammoniak  (79)  auf  a-Halogenpropion- 

säuren,  im  letzteren  Falle  neben  Alanin.  Durch  weingeistiges  Kali  wild  neben 
geringen  Mengen  Acr>'lsäure  Aethoxypropionsäure  gebildet 

ir>  Beim  Einleiten  von  CO^  in  Alkohol  unter  gleichseitigem  Eintmgen  von 

Natrium  (79)? 

17.  Durch  Milchsäuregährung  des  Zuckers,  welche  nur  in  neutraler  Lösung 
vor  sich  geht.  Man  erzeugt  die  Gährung  entweder  durch  faulenden  Käse  (80) 
oder  durch  Bierhefe  (81). 

Darstellung.  500  Grm.  Rohrzucker  werden  mit  2bö  Grm.  Wasser  und  id  Cbcm. 
H,S04  (3  Thle.  SHtiit^  4  TUe.  Wsner)  in  einer  Stöpiclflische  van  ci.  8  Liter  Inhalt  8  Scuadee 
auf  ÖO*  ervtrart.  Zu  der  so  erhaltenen  fiurbloten  L/Hnng  weiden  nach  dem  Ericalten  400  Cbcm. 
NatrtmUnge  (1:1)  in  Portionen  Ton  je  50  Cbcm.  gegeben. 

Die  Lauge  setzt  sich  namendich  an£u>ga  te  Fem  einer  scblcimigen  Masse  am  Boden  an 
und  eine  neue  Portion  »ioll  erst  zugegeben  werden,  wenn  durch  Umschwenken  die  Mischung 
vollkommen  homogen  geworden  ist  Da  starke  Erwärmung  eintreten  kann,  so  kühlt  man  sweck- 
mässig  ab.  Nach  dmVeibrauch  der  Natronlauge  erwännt  man  schliessUcb  auf  60— 70**,  tań  chie 
Probe  FBBUMG'idieT  LOaniig  im  kodienden  WaMobade  nur  mäu  gittngefitabt  wiid  Nach  den 
Eriodten  wird  su  der  Flüssigkeit  die  berechnete  Ucage  H^SO«  (8  TUe*  Siore,  4  Thle. 
Wasser)  lur  Neutralisation  des  Natronhydrats  hinrugfesctrt.  Man  wirft  nun  einen  GIaubcrsalrkr)'staU 
hinein  und  kühlt;  sobald  sich  an  der  Wand  eine  Krystallkni-^te  i^ebildet,  löst  man  sie  durch 
UmschUttcln  ab  und  lässt  dann  12 — 24  Stunden  stehen  und  fallt  alles  Sulfat  durch  96  §  Alkohol, 
«dchea  abgesaugt  und  augewaadien  wiid.  Die  HiOAe  der  alhohOBadien  LSiang  wild  im 
Wasacrbade  mit  Ziokcarbonat  oentralitH  bocbeod  hdas  fiUrirt  tmd  mit  der  anderen  HUlfte  vcr> 
einigt    Nach  86  tttindigeffi  Stehen  iit  die  Kiyctatliaation  des  Zinklactati  beendigt  (83). 

Die  Milchsäure  ist  ein  Synip,  welcher  sich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig 
in  Aether  löst.  Spec.  Gew.  -  1-2485  bei  15/4**  (83).  Bei  24°  ist  sie  noch  nicht 
zum  Erstarren  gebracht  worden.  Erhitzt  mnn  sie  auf  140°,  so  geht  «^ie  in  ihr 
Anhydrid  CgHji^O.^  über,  auch  bei  längt;rem  Stehen  in  der  Kälte.  Unterwirft 
man  sie  der  Destiiiation,  so  zersetzt  sie  sich  in  Lactid,  Aldehyd,  CO,  COg  und 
HyO.  Mit  verdünnter  H^SO^  auf  180°  erhitzt,  treten  Aldehyd  und  Ameisen- 
flfture  auf  (84).  Beim  Erwflrmen  mit  Vitriolöl  wiude  COf  neben  tieferen  Zer- 
setanmgBprodttkten  beobftditet  (85).  LKsst  man  nuichende  HSSO4  dnwiiken» 
so  bildet  sich  Methandisutfonsäuie  (89).  Oxydnt  man  die  Säuve  1)  mit  einem 
Chroms&uregemisch,  so  erhält  man  Essigsäure  und  CO^  (86);  2)  mit  Braun- 
stein oder  PbO,  und  HjSO^:  Aldehyd  und  COj  (87);  3)  mit  Braunstein  und 
HCl:  Aldehyd  und  Chloral  (88);  4)mitHN03:  Oxalsäure  fqoV  5)mitKMn04: 
"Brenztraubensäure  (91).  Unterwirft  man  eine  concentrirte  wässrigc  T^ösung  von 
Kaliumlactat  der  Elektrolyse,  so  bilden  sich  am  Pol  CO,  und  Aldehyd  (92), 
JH  reducirt  die  Säure  zu  Propionsäure  (93).  Mit  concentrirter  BrH  wird  sie  bei 
100°  in  a-Brompropionsäure  übergeführt  (94),  während  Brom  bei  100°  sie  voll- 
ständig tentOit  (95).  LItsst  man  aber  Brom  auf  dne  itheriache  Lösung  der  Sfture 
einwiikeni  so  eibilt  man  TnbrombrenttnnbensäureMdiylester  (96).  Caldimüactat^ 


Digitized  by  Google 


lÜkbaKne. 


der  trockenen  Destillation  unterworfen,  entwickelt  COj,  Aethylen  und  Propylen 
(97).  Erhitzt  man  das  Calciumlactat  rasch  mit  überschüssigem  Natronkalk,  so 
fCsnltuKB  EsdgsMiire,  Fropionsäme,  Buttenäure,  CapromXnre  und  feste  Fettsäuren. 
Wird  die  Erbitsung  mit  8  Thln.  KOH  auf  vofgenommen,  so  finden  nch 
imter  den  Produkten:  Ameisensinr^  Essij^ure,  Propionainre«  OzaJsäure>  geringe 
Mengen  von  Butlersänie  und  feste  Fettsäuren  (98).  Lässt  man  PCI,,  auf  Calcium* 
lactat  einwirken,  so  erhält  man  a-Cblorpropionsäurcchlorid  (99).  Bei  der  Gahrung 
des  milrVisanren  Kalks  mit  faulem  Käse  tritt  Umwandlung  in  bnftersauren  Kalk 
fin  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  und  CO,  (100),  Spaltpilze  erzeugen 
Propionsäure  (loi),  daneben  Essigsäure  imd  /nwcilen  Normal valeriansäure  (102). 
Das  Pasteur  sehe  Buttersäurefermenc  iasät  liuitersaure,  Propionsäure,  Norraal- 
valeriansinie  und  Aethylalkohol  entstehen  (103).  Die  quafila^  und  quanti- 
tative Bestimmung 

wird  deiait  «tsgefthrt,  dati  man  su  der  IfOduliize  endidlaMini  FlüM^kcit  Bteienlg  und 

dann  bis  zur  vollständigen  Füllung  dM  *Ur<tfci*H*i»lti»  Ammoniaklösung  (10}  in  90^  Al- 

kohol) zufUgt.    Der  irtjt  Alkohol  ntisgewa«chcne  NicdencUag  von  der  Formel  3Pb02CfHfOg 

wird  bei  100°  getrocknet  und  dann  gewogen  ('104V 

Salze:  Die  Lactate  sind  alle  absolut  unlöslich  in  Aether,  die  meisten  schwer 
löslich  m  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Nur  wenige  lösen  sich  in  kochendem 
Alkohol  leicht  und  in  grösserer  Menge,  hingegen  fast  alle  in  kochendem  Wasser  (105). 

AmmoniamUcUt  Lchet  nmn  Anunomakgii  in  eine  idieriiclie  LOwmg  der  MUchrtHiie, 
so  zeigen  sich  Spuren  einer  loTStaOimichai  Verbinduaf,  die  aber  bei  fbi^psctster  Operation  in 
einen  Synip  fibergeht,  Uber  welchem  sich  der  Acthcr  schiclrtet  EfWlmt  Oen  die  LöMUgCn 
des  AmmoniaksaUes,  so  verflüchtigt  sich  Ammoniak  (106). 

Kaliumiactat.  Sättigt  man  Milchsäure  mit  łCaliumcarbonat  und  dampft  em,  so  resultirt 
da  unkiTililUiiriMicr  Sjrrup.  FHlll  man  eine  aifcolMlüdie  Ltfeung  £ews  Sdiea  mic  wenig 
AeOcr,  so  iUlt  ein  amoiptor  KOvper  «i»,  der  dafaeld  sa  eiaen  Syrap  nMmnenflieiit  (107)» 

Natriumlactat,  NaC,HjO,,-  dieses  zeigt  dasselbe  Veriialtro  wie  das  Kaliumsalz,  indess 
lässt  es  sich  durch  längeres  Erwärmen  auf  150*  vnükommen  entwässern  und  stellt  dann  eine 
gelbliche,  völlig  amorphe,  sehr  spröde  Masse  dar,  die  etwas  Uber  100°  aUmählich  HUssig  zu 
Werden  beginnt  (loS). 

Dinatrinmlaetat,  N«,CaH40,,  enbldit  bei  der  Einwirkuog  von  Na  tut  Kabinnilaclat, 

welches  auf  130"  erwinnt  let;  es  gelingt  nicht  mehr  als  60  ^  der  berechneten  Menge  Na  zur 
Wirkung  zu  bringen;  man  gewinnt  eine  hcllgelblichc,  sehr  harte  und  spröde,  etwas  körnige 
Masse,  die  an  der  Luft  sclinfü  Wrisser  anzieht  und  rertliesst.  Mit  Wasser  Ubergoascn  erwärmt 
sie  sich  merklich  und  zerndit  in  Nucnumiactat  und  Natronhydrat  (108). 

Magnesiunlactat,  Mg(C,H,0,),  +  3H,0.  Wiid  edialten,  wenn  nm  Bariomhctat dnrdi 
BlagncsiiiniMlfitt  seneW  oder  Magaesianeaibenat  nit  MOchrihne  kocbt  Ei  kiystaniurt  ia 
Kruste  aus,  die  von  kleinen  stark  glänzenden  Prismen  durchsetzt  sind ;  dampft  man  eine  I^$ung 
des  Salzes  auf  dem  Wasacrbade  aar  Trockne,  ao  bintert>ieibt  eine  atfangiłnirnde,  sUbeiwdsse, 
wasserfreie  Masse. 

Dea  Sali  tat  in  gewöhaUdicni  oad  dMolntem  Alkohol,  sowoU  kaltem  da  wannem  aaUielidi, 
dagcftt  lödidi  in  6  TUn.  kocbcadca  tmd  S8  TUn.  kdlem  Wener.  EkverwiMart  niclil  (109). 

Calciumlactat,  Ca(C,H(0,),  +  5H,0.  Kodit  m«a  Calciumcarbonat  mit  Mildidbure, 
so  «chiesst  das  Salz  aus  der  wässrigen  conccntrirtcn  f.rtęung  in  Gestalt  von  harten  Körnern  an, 
welche  aus  strahlig  gruppirten  Krystallen  bestehen.  I'",s  verliert  bei  100°  über  Schwefelsäure 
ond  im  Vacuum  sein  Krystallwasser.  Löslich  in  9-5  Thln.  kaltem  Wasser,  in  kochendem  Wasser 
in  jedem  Verblltniaa,  anMieh  in  kaltem  Alkoltol  (110). 

Wird  das  KaDaak  der  trockenen  DeitiQatkm  nnlerworfea,  ao  treten  folgende  Piodidrte  auf: 
Wasser,  AcrylsJlure,  ein  Oel,  Phenol,  ein  Harz  tmd  ein  GcTnisch  von  Gasen  (in). 

Erhitzt  man  das  trockne  Caldonlactat  auf  8&0— 810%  so  ▼erliert  et  1  MoL  Weaaer  ond 
geht  Uber  in  das 
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CalciuttdilacUt,  Ca(C2H40,),Oi  düielbe  iik  viel  weniger  lOdieh  in  AMol  ab  dM 
Lactat  (ttaV. 

Saures  Caleimadilactat,  Ca(C,H,0,),-f-SC,H,0,«^SII,0,  entstellt  auf  ZoMts 

von  2  M<-il.  Milchsäure  ru  1  Mol.  neutralem  milchsaurem  Kalk.  Coocentrisch,  faserige,  dem 
Wavellit  sclir  ähnliche  Krv'<;tallc.    Löslich  in  Wasser  und  siedendem  absolutem  Alkohol  (113)- 

Calciuninatriiinil.-ict.it.  Ca(C,HjÜ,),  +  2NaC3lI,0, -f  2H3O.  Zur  Darstellung 
dieses  Doppelsalxes  theilt  man  eine  wässrige  Lösung  von  Cälciuuüactat  in  zwei  gleiche  Theile, 
fkDt  M»  dem  einen  den  Kalk  mit  Na,CO,,  vermisdtt  Mennif  beid«  LltoutKen  vmd  «ngt  dn.  Sa 
Inystallistren  fiaUoiet  durduiditige,  haite  KAner  ans,  die  bei  100"  unter  Wanenednit  midndi- 
dchtiig  weidm  nnd  bd  VÜrntt  Tempemtu  idmieben  (114). 

Caicium-Kaliurolactat,  Ca(C3H50,)j+ 2KC,HjO,.  Dieses  wird  wie  das  vorher- 
gehende Doppelsalz  dargestellt,  nur  mit  dem  Unterschiede,  da?«;  man  die  Lösung  so  lange  er- 
wärmt, bis  sie  sich  in  eine  Masse  durchsichtiger  kömiger  Krystalle  verwandelt  hat  (Monoklino- 
ttetrisdie  OdaMer})  Diese  lOien  sidi  knfiam  fai  der  Kühe,  leicht  in  der  Wime;  beim  Ei^ 
kalten  kiyslalliairt  Cakinmlactat  ans  (tl4). 

Ca(C,HjO,),  +  Caa,  +  8H,0.  Frismadsche,  in  Wasser  und  kochendem  Alkelielleida 
lösliche  Krystalle  (113). 

Ca(C,H503  4-CHO,)4- CaCl  , -MOHjO.  Lange,  weisse  Nadeln;  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  Aether  entzieht  der  wasshgen,  mit  HCl  angesäuerten  Losung  des  Salzes 
AaeiscBsäue  (115}. 

StroDtiumlacUt,  St (C,H (03)34-311,0.  Daasdhe  ist  ein  dem  Gddnmlactat  in  den 
pbjsikaiisdien  EigensdiaAen  sdir  analoges  SaJz  (118, 116). 

Bariumlactat,  Ba(C,H|0,),4>4H,0.   MikhsKitre  wird  mit  Überschüssigem  Barium« 

carbonat  gcl<ocht,  das  Filtrat  zur  Syrtipccnsistenr  eingeengt.  Nach  längerem  Stehen  fangen  an, 
sich  zaite,  roscttennrtij^e,  Schimmelpilrcolonien  nicht  unähnliche  Krystallccntrcn  zu  bilden,  die  sich 
rasch  vermehren,'  die  Krystalle  geben  das  Bild  rectangulärer,  dicht  verhlzter  Nadeln,  &duncken 
leieht  bei  100"  miter  Wassctabgabe.  Tiockaet  man  das  Sab  li^geie  Zeit  Uber  Sdiwelelslaieb  so 
vsiliert  es  2MoLH,Oi  dasSaIsBa(C,H»0,),+  SH,0  Über  Sdiwcftblare  im  Vacimm  bei  100" 
getrocknet,  verliert  1  MoL  H^O.  Das  leUte  Molekül  H,0  Ilsst  sich  den  Krystallen  nicht  ent- 
Ktehcn;  diese  schmeken  bei  130°  ohne  Verlust,  sind  hart,  hygroRcopi«ch,  leicht  löslicll  in  Wasser, 
Glycerin,  verdtlnntem  Alkohol;  gar  nicht  iu  absolutem  Alkohol  und  Aether  (117). 

Saures  Bariumlactat,  Ba(C,H(Of),+ 2C(H,0,i  kry^uUisirt  in  luftbeständigen 
KiTSlaBen  ans  einer  LOsnng  von  neutralem  BuinnlaA^tt  wddier  noA  9  MoL  Bfllchrtnre  sa- 
geftgl  worden  sind.  Zicmlieh  Iddit  UsHeh  in  Wasser  (81  TUe.),  schwieliger  in  Alkohol  (iiS). 

Alami ninmlactat,  Al,(C,II^O,)4.  Ans  wtneriger  Lösmig  sdiddet  es  rieh  iaibnsten 
aus.  Bei  langsamem  Verdunsten  einer  mit  etwas  Aether  versetzten  Lösung  eisdteiiicn  wstistein- 
artige,  abgestumpfte,  oft  ganz  rein  ausgebildete,  trikline  Octaifdcr  (117). 

Aluminiomnatriumlactat,  Al,(CjH  O  ,)  (NaCjH^O,),  +  5  oder  5^H,0.  Schöne, 
rechtwinkhge  Prismen  imd  Tafeln.  Dw  lufttrocknen  KiyttaUe  verlioen  4  MoL  H,0  beim  Er- 
hitzen im  Vacuum  auf  100**  (117). 

Zinklaetai,  Zn(C,HjO,),  + 3H,0  (119,  113,  90),  erhalten  durch  Kochen  des  Zink> 
caibooats  mit  MUduSme,  scheidet  sich  ans  eoncentrirten  Lösungen  in  laystsUinisehen  Krusten, 

aus  verdünnten  Lösungen  in  feinen,  spiessigen,  eng  süsammenhängendsa  Krystallen  des  ihflOl» 
bischen  Systems  ab  (120).  Ucbcr  SchwcfelsHurc  verliert  es  kein  Wasser,  wohl  aber  im  Vacnum 
und  bei  100°  und  kann  bis  210°,  ohne  Zersetzung  lu  erleiden,  erhitrt  %verden.  i'=t  beinahe 
unlöslich  in  kochendem  und  kaltem  Alkohol.  Behandelt  man  da«  Zinklactat  mit  .:Ukohol,  so 
geht  ein  Theil  desselben  in  das  amorphe  Sak  ZniC^H^O^}^  +  H^O  ttber,  das  an  der  Lnft 
wieder  8  UdL  H,0  awihhmnt  (134).  Das  wasseifirde  Sab  Ual  sidi  in  TUb.  Wasser  bei 
8*"  (121),  in  55-97  Hdn.  bei  10"  (ins),  m  68  TUn.  bei  1«"  und  in  6  TUn.  kodiendem 
Wasser  (121,  125). 

Zn(C,H,03)o' 3NH3  entsteht  durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  das  wnsr;erhaltige 
Salz  Zn(C,HjO,),-J-3H,Ü,  mdem  die  3  Mol.  HjÜ  durch  3  Mol.  NH,  erseUt  werden.  Bei 
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ruchem  Ueb«ileiteo  von  Ammoniak  Uber  das  getrocknete  Salz  resultirt  Zn(C,H^0,),*2NH} 
•b  dm  Ucbfige^  dnrdiididiMndc  IfiMe  (126). 

Zi&Lnfttrianlactat»  Zii(C,H,0,),4-SllaC,H«0|  +  SH,0;  tojitdlisirt  aus  einer 
liOmnig  von  Zinklactat,  aus  welcher  die  Hälfte  des  Zinks  durch  Natriuincarbonat  gtMlt  worden 
ist  in  weichen,  kr>-5talliniichea  HaMeo.  Löst  man  das  I>af|>eliala  in  Wasser,  so  scheidet  sich 
Zinklactat  aus  (127). 

ZinkkalinnlaeUk  cttOdOt  kdn  IbjfttaOwancr  nid  iit  mdit  anilysirt  worden. 

CadmiunUctat,  C4(C,HcO,),.  Kkiae^  üMott  Naddn,  die  in  10  TUn*  kdttn 
md  8  TUik  koebcndem  WaiMr  lidi  Uten,  In  kaUcm  ud  siedendem  Alkohol  naUelidi  sind 
(113, 

Quecksilberoxydullactat,  Hgj(C,H^Oj)2  +  2 H,0.  Versetit  man  1  Vol.  einer  höchst 
conceotrirten  Lösung  von  Natriumlactat  mit  2  Vol.  einer  gesättigten  Lösung  von  Quecksilber- 
oj^dolnUral,  so  erhUl  man  ein  Gemitch,  das  allmihlidi  schOn  losenroth  oder  canainroth  wird 
und  xiigieich  Quecksilber  absetst,  welches  man  beseitigt  Nach  84  Stunden  scheidet  sich  das 
Sals  in  rosettenaitig  gebildeten,  fodien  Kijslallgruppen  aus.  Es  ist  schwer  löslich  in  kaltem  und 
korłiendem  Wasser;  in  letzterem  zersetzt  es  sich  in  Quecksilber  und  Qxydsalz  (?).  In  kaltem 
Alkohol  ist  es  unlöslich,  in  kochendem  schwer  löslich  unter  Abscheidung  eines  schweren,  weissen 
Pulvers. 

Sittigt  man  verdtlniite,  kochende  Milchsftue  nüt  Qoeckstlberoxyd,  so  tritt  starke  Gas- 
entwickelung und  Aldehydgeruch  auf;  beim  Eindampfen  scheiden  sich  glänzende,  weisse,  con* 

centrisch  )7rtipriirte  Prismen  aus,  die  in  kaltem  und  kochendem  Wasser  leicht  löslich,  in  ktiltem 
und  kochendem  Alkohol  schwer  löslich  sind  und  heim  Kochen  nicht  zersetzt  werden.  Es  liegt 
hier  nicht,  wie  man  vermutben  sollte,  das  Quecksüberoxydsalz  vor,  sondern  das  wasserfreie  Oxy- 
dobals  (113, 

Zinnox^dvlUctat,  Sn,(C,H«0|),.  Wetases,  ktystsUinisebes  Pdvcr,  imUslich  m  kaltem 
Wasser»  c3>enso  in  Utem  md  kochcndam  Alkohol  (113, 119). 

Bleilactat,  Pb(C,HjO,),,  erhält  man  ab  eine  in  Wasser  leicht  lösliche,  fjummiartige 
Masse  durch  Kochen  von  Blei carbonat  mit  MilchsSure  (2,  6,  113,  90).  Molpi  nua'jer  erhielt 
auf  dieselbe  Weise  ein  Sals  von  gleichen  Eigenschaften  aber  von  der  Zusammensetzung: 
PbC.HjO,  (130). 

WismnthUctat,  v^}H^0,)Bi(C,H40,)  oder  <C,H«0t)4Bi,0,  entsteht  auf  Znsali  ^ 
AlfcaWadat  su  einer  Lflsong  von  Wsmnfhnitial  In  der  Kdie.  fcyehillinisfthe  Kmsten,  die  sidi 

in  kaltem  Wasser  kaum,  in  heissem  WaMer  mehr  lösen,  dabei  aber  Zersetzung  erleiden.  Nimmt 
man  die  Vermischung  in  der  Wärme  vor  und  kocht  darauf  längere  Zeit,  so  entsteht  ein 
pulveriger  Niederschlag,  der  die  Zusammensetzung  (C,HjOj)BijO ,  besitzt  (129,  131). 

Manganolactat,  Mn(C|H,0,),+ 3H,0.  Schwach  amethystfarbige,  starkglänzende 
Kiyiłelle  des  monokUnen  Systems  (113,  90,  6). 

Ztemlich  UMlidi  in  kaltem,  leicht  lÖsUch  fai  kochendem  Waaser,  «nUslicfa  bt  kaltem, 

kidłter  in  kochendem  Alkohol  (43,  qo,  6,  132). 

Uranlactat,  (UrO)C3HjO,.  llcUgelbc Kiustcn,  leicht  McUch  in  kaltem  und  kochendem 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (113). 

Ferrolactat,  Fe(C,H50,),  4- 8H,0,  wurde  zuerst  dargestellt  durch  Vermisdten  einer 
Lösung  von  Ammoniumlactat  mit  FerrosuUat  unter  Zusatz  von  Alkohol;  die  ansgesdüedenen 
KiystaHmassen  werden  ans  Inftfteiem  Wasser  mnkiyitsIHsixt;  Idditer  erUIt  man  das  Sek  doxdi 
Zersetzen  des  Bariumlacbris  mit  Fenosnl&t  nnd  Fitten  mit  Alkohol,  oder  durch  LOscn  nm 
Eisenfeile  in  Milchsätire  oder  auch  durch  Zusatz  von  Eisenfeile  während  der  Gährung.  Es 
krystailism  in  ziemlich  grossen,  hellgelben  Nadeln  aus  Wasser;  wird  diesem  Alkohol  zugegeben, 
so  scheidet  es  sich  in  feinen,  weissen,  nach  dem  Trocknen  dicht  verfilzten,  seidenglänzenden 
Midddien  sli.  Sdiwer  lüslich  in  kaltem,  sicmfidi  in  hodieiidem  Wasser,  m  48  Thln.  von  10**» 
b  IS  TUn.  kochendem  Wasser,  «obei  die  I4snng  Uass  gdbgriin  nkd.  Bei  SO*  verliert  das 
Salz  Wasser  und  geht  tlber  in  da5  (135)  Ferrilactat,  welches  eine  gelbe,  amorphe  Masse  bildet. 

Cobaltolac  tat,  CoCCjHjO,)^ -f- 3HjO,  kryttallisirt  in  pfirsichblUtbrOthen,  zu  büschel- 
förmigen Gruppen  vereinigten  Nädelchen.    Beinahe  unlöslich  in  kaltem,  ziemlich  iöslicb  in 
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koclteadm  Waaier,  onloslkii  in  Inltem  «md  InchaMkni  ASkoM,  Vnttert  «bor  S«]iirefeiainc 
Iccfai  Wancr,  woU  aber  im  Vaoram  (6,  90). 

Nickeloxyd  u  Ilactat,  Ni(C,II^03)^ 3H,0.  ApfelgrUne  KrystaUe  von  demselben 
Habitti5  und  denselbeo  Eigensdiafien  des  Cobaltaakes,'  Uber  Schvefelslnn:  aber  veriiert  et  einen 

grossen  Thcil  Wasser  (6,  113). 

CupriUctat,  neutrales,  (C,HjO,),Cu  4-  2H,Ü  (113,  133)  oder  +  3H,0  (90).  Bkme, 
rectangoläre  KrysttUe  des  rbombisdien  Systems,  lüslich  in  6  Tliln.  kaltem,  2*2  kochendem  Wasser, 
in  115  Thbi.  kallaB,  86  TMn.  siedendem  AHtoboL  Beim  Eilutsen  entstellen  CO,  CO,  nnd  Zer* 

icUungsproduktc  der  Milchsäure.  Hält  man  die  Temperatur  zwischen  200—210**,  so  büden 
sich  Aldehyd  und  eine  Siiurc,  nach  anderen  Aldehyd  and  CO,  (134).  Kocht  man  eine  Lösung 

des  Salzes,  so  scheidet  sich  das 

Basische  Sali,  (C,H^O,)Cu -i- ^H,0  aus,  als  eine  schwerlcörnige  Masse,  die  sich  sehr 
adnper  in  Waseer  löst  (113,  129). 

Silberlactat,  Ag(C,H,0,)  + 1^,0  (113)  oder  ^H,0  (i^)«  Ktyrtilliaiit  in  langen, 
weissen  Nadeln,  die  lichtempfindUdi  sind,  !)ci  100^  unter  Zeisetcang  idandsen.  LttsUck  in 
80  Thln.  kaltem  Wasser  und  in  warmem  Alkohol. 

Kstcr  der  Milchsäure.  Diese  sind  farblose  Flüssigkeiten,  welche  durch 
Wasser  sofort  zerlegt  werden  und  sich  mit  Chlorcalcium  verbinden,  Die  Acther- 
ester  sind  farblose,  in  Wasser  ziemlich  unlösliche,  neutrale  Flüssigkeiten  (136). 

Methylester,  C^HgO,^  CHj,— CHOH  — COOCH3,  entsteht  in  reich- 
licher Menge  durch  Erhitzen  \on  Milchsäure  mit  absolutem  Methylalkohol  auf 
160^  Siedepunkt  144-8  (i.  d.)  bei  760°  Millim.;  Spec.  Gew.  =  1-1180  bei  O'; 
1*0898  bei  19'';  10S80  bei  80«;  1*0176  bei  90°  (136). 

Aethylester,  CjHjoO,  =  CH,  — CHOH—COOCjH^,  wurde  «ici«  dai^ 
gestellt  durch  DestÜliren  von  Caktumlactst  mit  äth>  Ischwefebaurem  Kalium  (137). 
Er  Iis6t  sich  femer  gewinnen  durch  Erhitsen  von  Milchstture  und  ihrem  Anhydrid 
mit  absolutem  Alkohol  auf  170'  (138)  und  durch  Emleiten  vom  absolutem  Alkohol 
in  Milchsäure,  welche  auf  170—180**  erhitzt  ist  (139).  Siedep.  154-5  (i.  D.)  bei 
760  Millim.  Spec.  Gew.  ^  10Ö46  bei  O"";  1-0308  bei  19";  0*9854  bei  80*"» 
0-9531  bei  91*  (136). 

Mit  CaClg  zusammengebracht,  löst  es  der  F  ster  imter  Erwärmen  reichlich 
auf;  nach  kurzer  Zeit  erstarrt  die  Dösung  zu  einem  iiauiwerk  durchsichtiger,  farb- 
loser Krystallkömer,  anscheinend  rechtwinklige  Prismen,  welche  die  Verbindung 
von  der  Formel  4C«HioO,  +  CaQ^  darstellen  (137).  Die  VerlnnduDg  mit 
Chloral  s.  MUchtetrachlorftthylsäureätbyliltber. 


seiner  Gewiimung  erhitzt  man  Aldehyd,  auch  Metaldehyd  mit  semem  doppdten  Ge- 
wicht  an  hfilchsiure»  welche  vorher  mehrere  Stunden  Uber  150^  eihitst  worden  is^ 
im  Rohr  während  10  Stunden  bei  160".  Der  Röhreninbalt  wird  fraktionirt  und 

dem  zwischen  50^  und  200'  siedenden  Theil  trocknes  K^CO,  zugefügt.  Es  bilden 

sich  zwei  Schichten,  von  denen  die  obere  mit  geglühtem  K,CO,  entwässert  und 
destillirt  wird.  Das  bei  150— 153°  Uebergehendc  enthält  den  Ester,  eine  wasser- 
helle Flüssigkeit.  Siedep.  151  —  15-2^°.  Schwerer  als  Wasser,  löst  sich  aber  in 
diesem  in  grösserer  Menge.    Kaltes  Wasser  zersetzt  ihn  langsam,  heisses  schnell 

in  Aldehyd  und  Milchsäure  (140). 

Isopropylester,  C^H, ,0,  =  CH,  —  CHOH  —  COü-CH  =  (CHj),,  ist 
das  Produkt  der  Einwirkung  des  Isopropylalkohols  auf  Milchsäure  bei  170**. 
Siedep.  166*168'.  LösUch  m  Wasser  (141). 


Milchsäureäthy lidenester,  C«Hf 0|  =  CH|  —  i 


CH-CH; 


Zu 
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Milchsäureanhydrid,  C4H,oOj=CH|—CHOH—COO—CHC^^q5jj» 

bildet  sich  beim  Entwässern  der  Milchsäure  bei  130°— 140°  (142);  (man 
kann  die  Temperatur  ohne  Nachtheil  bis  auf  200°  steio^ern).  Die  Entwässerung 
geht  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  einer  trockenen  Atmosphäre  vor  sich. 
Die  Constitution  wurde  nachgewiesen  durch  Erhitzen  aijuivalenter  Mengen  von 
Kaliumlactat  und  Jkompropiünsäure  im  Oelbade  auf  100 — 120°  (143). 

Amorphe,  braungelbe  Masse,  kaum  löslich  in  Wasser,  löslich  in  absolutem 
Alkohol  in  jeden  VerhfiltniB.  Bis  auf  340**  eihitzt^  bleibt  das  Anhydrid  unver- 
ändert; bei  250—260"  spaltet  es  sich  in  CO,  CO,,  Aldehyd,  Lactid  und  Otm- 
coosaure.  Durch  Behandeln  mit  Alkalien  und  alkalischen  Eiden  entsteht  sofort 
irieder  llfilchsäure  (142).  Beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  eine  itfieiische 
LOsong  des  Anhydrids  entstdien  Ammoniumlactat  und  Lactamid. 

ODO  CH  — CH, 

Lactid,  (C,H.O,)«  =  CH,  I  I  :  dasselbe  erhielten  ni- 

'  V  3  4  «/»  *CH-0-CO 

erst  Gay-Lussac  und  A.  Pelouzć  als  weissen,  festen  Rückstand  bei  vorsichtiger 
Destillation  der  Milchsäure,  s.  Milchsäureanhydrid  (144).  Zu  seiner  Darstellung 
wird  ein  trorkner  T  iiftstrom  über  auf  150°  erhitzte  Milchsäure  geleitet;  das 
Lactid  sublimirt  m  den  Retortenhals  (145).  Es  krystallisirt  aus  wenig  kochendem 
absolutem  Alkohol  in  monoklinen  Tafeln,  welche  bei  134*5°  schmelzen  (145). 
Siedep.  225°  bei  757  Milliui.  (146).    Dampfd.  4  81. 

In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  unlöslich;  schwer  löslich  in  kaltetn  absolutem 
Alkohol.  Längere  Zeit  unter  Wasser  aufbewahrt,  oder  mit  Wasser  und  Alkalien 
gekocht,  geht  es  wieder  in  MÜchsätire  über.  Geschmolsen  absoibirt  das  Lactid 
trodtenes  Ammoniakgas  und  geht  in  Lactamid  Uber. 

Methylmilchsäure,  a-Methoxylpropionsäure,  C4HgO}  =  CH,  — CH 
(OCHt)  — COOH,  ist  dttrch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  DinatriumlacUt  bei 
110—120°  und  nach  sehr  umständlicher  Reinigung  des  i^oduktes  erhalten  worden. 
Saurer,  fast  farbloser  Syrup,  der  mit  Wasserdämpfen  leicht  flttchdg  ist  (147). 

Das  Silbersalz,  CH,  —  CH(OCH,)  —  COO  Ag,  stellt  getrocknet  eine  hane- 
artige,  spröde  Masse  dar,  die  in  Wasser  leicht  löslich  ist. 

Methyloroilchsäuremethylester,  a-Methoxylpropionsäuremethyl- 
ester,  C5H, qO,  =  CH3  -  CH(0 CH,)  —  COOCH3,  ist  eine  bei  135—138° 
siedende  Flüssigkeit,  durch  Einwirkung  von  Natiiummethylat  auf  a-Chlorpropion« 
sauremethylestcr  (148). 

Methy lomiichsäureäthylester,  a-Methoxylp ropionsäureäthyl ester, 
C^HjjO,  ==  CH,  —  CH(ÜCH,) — COOCjHj,  wurde  gewonnen  durch  Einwirkung 
von  Natiiammethylat  auf  «*BT0mpropion8aurelithylester.  Fatbloie,  nach  Krause- 
minse  riechende,  in  Wasser  unlösliche^  neutrale  Flflssigkeit  Siedep.  135*5  (i.  D.) 
bei  760  IfilKm.  Spec  Gew.  — 0-99M  bei  0**;  0-9765  bei  IS"*;  0-9280  bei  e»"*; 
0'«002  bei  94°  (149), 

Aethylomilchsäure,  a-Aethoxylpropionsäu re,  C5H,qOj  =  CH, — CH 
(OC^Hj) — ^COOH,  bildet  sich  beim  Verseifen  des  Aethylomilchsäureäthylcstcrs 
mit  Alkalien  (150).  Butlerów  erhielt  das  Natriumsnl 7  neben  acrylsaurem  Natron 
bei  der  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  Jodoiorrn  (151)  I^ie  Säure  siedet 
nicht  ohne  geringe  Zersetzung  zwischen  195 — 198°  und  ist  eine  farblose,  etwas 
dickliche  Flüssigkeit  Ihr  Geruch  erinnert  an  verdünnte  Essigsäure  und  die 
BÜUter  von  Petargptuum  M^naif*  Sie  li^st  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und 
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Aether  und  wird  aus  der  wässrigoi  LOsung  darcti  Zusatz  von  Natriumsulfat  und 
Chlorcalcium  ölfönnig  ausgeschieden.  Mit  concentrirter  HJ  auf  100°  erhitzt 
tritt  Zerfall  ein  in  Milchsäure,  Propionsäure  und  Aetbyljodid. 

Salze:  Die  meisten  Salze  krystallisiren  sehr  schwer  und  sind  sehr  löslich  in 
Wasser  (152). 

CaIciumsaU,  Ca(C|H,02),  +  2H,0.  Farblose,  prismatiscb^  steroförmig  grtippirte 
Kiyfttalle,  wd^  hei  100^  ihr  Waiaer  TerUma. 

SilbcrsaU,  AgC,H,0|;  kt  adir  dtarakieiiadsch.  Et  lOtt  ikk  ticailkh  gut  in  kaltem, 
sehr  leicht  in  heisscm  Wawer«  Atts  hdw  gcsMt^ter  LOsuDg  ftUt  et  ift  UMeroideiilttdi  fieimn, 

seideglänr enden  Nadeln. 

AethylomilchsäureäLhyiester, 

CyHj^Oj  =  CHj  — CHOCjHj  —  COOC5H5, 
kann  man  darstellen  durch  Einwirkung  von  Jodäüiyl  auf  den  Kaltumäthylester  (153) 
oderdurchEinvirkung  von  Natrittiiiäth7lataufMonobroinpropionsäureftthyle8ter(i  54). 
Farblose,  in  Wasseraiemlich  unlöslidie,  neutrale  Flttssigkei^  welche  mitKalilaugę  ge* 
kocbt  In  Alkohol  und  «thylmflchaanres  Kali  gespalten  wird.  Siedep.  155*  (l  D.)  bei 
teOMfllim.  Spcc.  Gew.  s  0*9498  bei  Ó'';  ^0-9336  bei  19*';  »O'SSeS  htAW; 
—  0*7804  bei  94''  (155). 

Tetrachloräthylomilchsäureäthylester,  C^K^d^^Ot  «  CH,  —  CH 
(OCHCl  — CClj)  — COOCjHj.  Bringt  man  Milchsäureäthylester  mit  Chloral 
zusammen,  so  erwärmt  sich  die  Mischung  und  wird  nach  einigen  Stunden  unlös* 
lieh.  Lässt  man  auf  diese  PClj,  einwirken,  so  entsteht  das  Tetrachlorprodukt, 
welches  eine  dicke,  farblose,  nicht  destillirbare  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem 
Geruch  und  süssUchem  Gescl^mack  darstellt.    Spec.  Gew.  =  1-42  bei  11°  (156). 

Isopropylomilchsäureisopropylester,  CeHj,0,  =  GH,  — CH(OCH' 
^(GH,)2)»COOC,H7,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Isopropyljodid  auf  den 
NatriumisopropylmUchiftureesler.  Eine  Flflssig^ei^  welche  in  Wasser  unlOslich 
ist  und  wenig  höher  riedet  als  du  Isopropylester  (157). 

Nitromilchsaure,  CANO»  »  CH,  —  CH(ONO,)  —  COOH.  Löst 

man  Milchsäure  in  einem  gekühlten  Gemisch  von  rauchender  HNO,  und  conc 
H^SOi  und  giesst  dann  die  Lösung  in  eine  grosse  Menge  kalten  Wassers,  so 
scheidet  sich  die  Nitrosäure  als  ein  sehr  dirV:cs,  dichtes,  farbloses  Gel  aus  (158). 
Spec.  Gew.  =  1-35  bei  13**.  In  Wasser  kaum  löslich,  sehr  gut  in  Aether,  Dieses 
spaltet  sich,  unter  gewöhnlichen  Umständen  sich  selbst  überlassen,  gänzlich  in 
Gyanwasserstofisäure,  Oxalsäure  und  Wasser  (159). 

Nitromilchsäureäthyl  ester,  C^KjoNO^  =  CH,  —  CH(ONOg) 
— COO  C,H  j,  wild  wie  dieNitfoaulchsihue  aus  deniMilcbsiureithylester  gewonnen. 
Klare,  farblose,  bewe^he  FIttssigkeit  von  starkem  Geruch,  wie  ^  des  gewöhn- 
lichen Salpetarätiiers  und  von  sOssem  und  sugleich  stechendem  Geschmack. 
Sied^.  178°  (unzersetst)  (158).   Spec.  Gew. »  1*1584  bei  13°. 

Acetylomilchsäure,  Acetoxylpropionsäure,  GH,  —  CH(CjH,Oj) 
— ^COOH,  entsteht  durch  Spalten  des  Essigmilchsäureäthylesters  mit  dem  doppelten 
Volumen  Wassers  bei  l!)0°  während  2—3  Stunden.  Der  Process  ist  vollendet, 
wenn  der  Inhalt  der  Röhren  nach  dem  Abkühlen  sich  nicht  mehr  trübt.  Die 
Säure  bildet  einen  kaum  flüssigen  Syrup,  der  sich  vollständig  in  Wasser  löst; 
sie  ist  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar,  geht  aber  mit  Wasserdämpfen  zum 
grossen  Thal  unsersetzt  Aber.  Ihre  Sake  sersetten  »ch  leicht  Kodit  man  die 
Säure  längere  Zeit  mit  Wasser,  so  seilegt  sie  sich  in  MücfasXure  und  Essigsäure; 
dasselbe  tritt  ein,  wenn  man  sie  lange  Zeit  mit  Wasser  in  Berfibrung  lässt  (160). 
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Salf «.  B»rinmaftls,  Ba(C,HiOJ,+  4H,0,  CKhUt  man  unter  der  Luftpumpe  getrodoict 
«b  gmuniMtife,  tpcttde  und  pnlvcrMibart  Subttanzt  die  in  Wasier  und  In  abflolutan  Alkohot  Iddil 

ISdich  ist   Bei  100°  gehen  2  Mol.  H,0  fett,  bei  HO"  wiederum  2  Mol. 

Z  ink  salz,  ZnCCjHjO^),,  wird  gewonnen  unter  Vermeidung  jeglicher  Erwärmung  durch 
genaues  Ausfällen  des  Bariumsalxes  durch  neutrales  Zinksulfat  Unter  der  Luf^unipe  und  dann 
bei  110**  getrocknet  stellt  es  eine  gummiartige  Masse  dar.  ü»  iMssrigcr  und  alkohtduditr 
Lonnig  senetst  et  deh  ausaeroidentfich  leieht  in  mOdnaures  und  ew%nures  Zink. 

Acetylomilchsättreäthylester,  CH,  ~  CH(C2H30,)  —  COOC,Ht, 
bildet  sich  fiut  quantitativ  durdi  Einwirkung  von  CUoraceQrl  auf  MSlchsfture- 
äthylester  unter  betillcbtiicher  Erwärmung.  Er  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit  von  angenehmem,  an  Calvillen  erinnerndem  Geruch,  reagirt  neutral, 
ist  mit  Wasser  nicht  mischbar,  wird  aber  nach  und  nach  von  demselben  zersetzt. 
Siedep.  177°  bei  733  Millim,  Druck.  Spec.  Gew.  i  0458  bei  17°.  Mit  Alkohol 
und  Aether  m  jedem  Verhältniss  mischbar;  aus  der  alicoholischen  Lösung  wird 
er  durch  Wasser  wieder  abgeschieden  (i6i). 

Butylomilchsäureäthylester,    CjHjgO^  •  CH,  —  CHCC^HjOj) 

—  COOCiHg,  entsteht  bei  der  Einmrkung  von  Chlormflcbainreester  auf  eine 
alkoholische  Lösung  von  Kalinmbutyrat  ais  eine  ötartige  Flflssigkeit,  unlöslich  in 
Wasser,  lOsfich  in  Alkohol.  Siedep.  908**.  Spec.  Gew.  =  1-024  bei  O'*  (169). 

ß-Chlormilchsäure,  ß-Chlor-a-oxypropionSäurc,  C3H5C103  =  CH2C1 

—  CH(OH)  — COOH,  bildet  sich  durch  Anlagern  von  HCl  an  die  Oxyacryl- 
säure  (Glycidsriure)  und  von  HCl  O  an  die  Acrylsäure  (163),  durch  Oxydation 
von  Epichlorhydrm  und  Monochlorhydrin  mit  Salpetersäure  (164),  femer  durch 
Addition  von  CNH  2u  Chloraldehyd  und  Zerlegen  des  Cyanids  mit  HCl  (165). 

Die  Säure  krystallisirt  aus  Aether  in  rosettenförmigen  Aggregaten  von 
glänzenden,  rhombischen  Prismen  (166).  Siedep.  178°.  Spec.  Gew.  «  1*1534  bei 
ł5^  Sie  schmüzt  nach  FkAiiK  bei  71**  (165),  nach  Melikovp  bei  78°  (163)  und 
deslillirt  weder  ittr  sich  noch  nut  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Wasser  Kodit  man  sie  mit  alkoholischer  Natroolösung,  so  geht 
sie  in  die  Ojgraciylsäure  über;  behandelt  man  sie  mit  der  äquivalenten  MeQge 
Silberoxyd,  so  entsteht  Glycerinsäure.  Bei  der  Einwirkung  von  NH,  entsteht 
ß-Amidomilchsäure.  Die  Säure  bleibt  unverändert,  wenn  sie  mit  bei  0°  ge- 
sättigter Salzsäure  auf  100°  erhitzt  wird;  erhitzt  man  »ie  mit  Wasser,  so  zerfällt 
sie  in  Aldehyd,  CO3  und  HCl  (167). 

Saize  (165}:  Diese  lassen  sich  leicht  darstellen  durch  Sättigen  von  Chlor- 
milchstture  mit  Metallcarbonaten  mit  Ausnahme  des  Kalium-,  Barium-,  Blei-  und 
Siibersalzes. 

CalclamtaU,  (C,H«C10,),Ca  +  8H,0,  bildet  in  kaltem  Waieer  ttesdtch  schwer,  m 
hdMcm  Iddik  Ifididie  Tafchi  und  Bttttchen  von  Idinodioinbiscbem  Habitus. 

Zinksalz,  (C3H4aO,),Zn +  8H,0,  krystallisirt  in  Tafeln,  ähnlich  denen  des  Calcium- 
salxes.  Bei  120— 130°  verliert  es  hugsam  sein  Kiystallwasser.  Schwer  Ktolicb  in  kaltem,  leichter 
in  heissem  Wasser. 

Mangansals,  (C,ll4C10,),Mn  +  3H,0.  SdiBne,  nMewollie,  tddSBmüge  Blittchen, 
die  bei  110*  waseeifrei  werden. 

Kupfersair.,  (CjH^aO j)^Cu.    Seidcgllinzcnde,  pOnc  Bllttchen. 

Silbersalz,  CjH^ClOjAg,  erhielt  Gi.insky  in  5;mdeglänrenden  KiystaUbttsdldA;   CS  ser- 

legt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  AgCl,  CO.^  und  Aldehyd. 

ß  -  Chlormilchsäuremethylester,     C4H7CIO3  =  CH2CI  —  CHUH 

—  COUCIIy,  wird  durch  Sättigen  einer  Lösung  der  Säure  in  absolutem  Methyl- 
alkohol mit  HCl,  AbdeütiUircn  des  Alkohols,  Neutraiisucn  mit  wasserfreiem 
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Natriumcarbonat  und  Aasnehen  mit  AeCber  gewonnen.  GdbNdie  Flttsng^t 
Siedep.  185— ]87<*  (i68). 

ß-ChlormilchsÄureäthylester,  C5H9CIO3  =  CHjCl CH(OH) 

—  COOCjHj,  wird  analog  dem  vorigen  Ester  dargestellt.  Farblose,  fettig  an- 
zufühlende Krystallmasse.  ficbmp.  37°  Siedep.  205°  (uncorr.).  Löst  sich  in 
Wasser  ziemlich  reichlich  unter  baldiger  Zersetzung  in  Alkohol  und  üreie 
Säure  (168). 

Dichlorniilchsäure,  CjH^CljO,  =  CHClj  —  CH(OH)COOH.  Ihre 
Darstellung  ist  ganz  analog  derjenigen  der  Monochlormilchsaure  aus  Monochlor» 
aldehyd  und  CNH,  indem  man  diesen  durch  Dichloraldehyd  ersetzt,  die  Reactions- 
flüsaigkeit  im  Vacuum  abdestillirt  und  den  Rückstand  mit  alkoholfreiem  Aedier 
ausdebt  Sie  krystalliort  aas  Aether  in  Tafeln,  welche  sehr  zerfliesslich  sind. 
Scbmp.  76*5— 77**.  Ldcht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aeäier  (169). 

Wird  sie  mit  Wasser  auf  150^  ethits^  so  verliert  sie  nur  sehr  wenig  Chlor; 
stdgert  man  die  Temperatur,  so  tritt  Zersetzung  in  Koblensture  und  schwarze 
Produkte  eui.  B«  der  ^Wirkung  von  Baiytwasser  tritt  Zenetsung  schon  zwischen 
40-^50^  ein,  wahrscheinlich  bildet  sich  ein  Gemenge  von  tartronsaurem  und 
j^ycerinsaurem  Salz  Q)  (179).  Ammoniakalische  SilberUlsuog  wird  reduciit  Die 
Salze  zersetzen  sich  leicht  unter  Bildung  von  Chloriden. 

Dichlormilchsäureäthylester,  CjHgCljO,  =  CHQ,— CHOH 

—  COOCjIT,,  ist  zu  erhalten  durch  Einleiten  von  HCl  in  eine  alkoholische 
Lösung  der  Säure  (171)  und  entsteht  neben  Chloracrylsäureester  bei  der  Reduction 
des  Trichlormilchsäureesters  (s.  d.)  (172).  Siedep.  =  219 — 222"  (171);  nach 
RuDNEw  205— (173). 

Trichlormilchöäure,  CjH^ClgO,  =  CClj  — CHÜH  —  COOH,  wurde 
zuerst  durch  Kochen  von  Chloral(^anhydrat  mit  starker  wässriger  Salzsäure  er- 
halten (174)- 

Darstellung.  Mao  löst  Chloralhydiat  ia  gewöhnlicher  10 — 12^  CNU  auf.  Man  UUst 
84  Stunden  «tdien,  digeriit  dum  mdiici«  Luiden  «m  RU^UMkoUer  and  danpft  ab,  bii  der 
Gemch  nadi  CNH  Yenckwundm  ist.  Du  «nflcfcblcibende,  beim  Brikallak  eniaifcnde  Ghlofd- 

cyanhjrdrin  fibeigicwt  flian  im  Kolben  mit  dem  tweifachen  Gewicht  HCl  und  leitet  einen  f*"*tf» 
Strom  SalzsSuregas  ein  bi«  tur  vollständigen  Lösung  der  Mn-^se.  Die  T.ösung  digerirt  man  auf 
dem  Wasserbade  bis  die  Blausäurereaction  ausbleibt.  Man  engt  nun  ein  und  nimmt  die  Krystall- 
masse tur  Trennung  von  Salmiak  in  2  Thln-  Aether  auf.  Nach  Verdunsten  desselben  resultirt 
die  gentlgend  reine  Sinie;  die  Ausbeute  enlspndit  der  Beredumog  (tfs). 

Farblose  oder  Uchlgelbliche  Prismen.  Schmp.  1(K>— 110^  Mit  Alkalien 
8{>altet  sich  die  Sfture  in  Chlorsl  und  AmeisensKure.  Erwärmt  man  sie  mit 
Hanurtoff  in  wenig  Wasser  gdöst  auf  dem  Wasserbade,  so  entsteht  unter 
COfEntwicklung  Acetylenharnstoff,  C^H^K^O^;  war  die  Wassermenge  sehr 
gering,  so  tritt  daneben  noch  Dichlorvinylharnstoff,  CjH^CljNjO,  auf.  Lässt 
man  NH,  auf  die  Säure  einwirken,  so  erhält  man  Glycosin,  CgHgN^.  Mit 
Hydroxylamin  entsteht  Glyoxim,  mit  Phenylhydrazin  Glyoxalphenylhydrazin.  Bei 
der  Reduction  mit  Natriumaroalgam  entsteht  eine  strahlig  krystallisirende  Säure, 
wahrscheinlich  Monoclilormilchsäure. 

Salze:  Dies«  lassen  sich  wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  der  Säure  in  der  Wärme  nur 
dwch  Neutoslidicn  dendben  m  der  KIhe  gewinnen. 

Ammoninmeals,  C,H,(N  11^)01,0,.  Eein  weine  Kiyeinllrindim  ans  witaodcopiidien 
Blältchcn  bcetdiend,  gewonnen  dnreh  Sättigen  der  SItue  mit  alkoludiedicin  AanBcaiak. 
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Kftlivin»al<,  C,H,KCl,Oa,  l^ryttdlisirt  wlv  M^iwierig  in  bittiinlichcn  Primeii. 
Natrium laU,  C,H,NaCl,0,,  cntMeht  durch  Neatnüisiren  der  SSure  mit  alkohalisćhem 
Natron.    Ziemlich  grosse  klinorhotTibischc  l'nfeln  und  Prismen. 

Trichlormilchsäureathylester.   C^H-Cl.O.,  =  CGI,  -  CHOH 

—  COOC^H^,  ist  zuerst  durch  Kinleiten  von  trockenem  Salzsauregas  in  eine  .Itliyl- 
alkoholische  Lösung  der  Trichlormilchsäurc  erhalten  worden  (176).  Kntsieht  ferner 
bei  der  Einwirkung  von  Alkohol  aut  Chloralid  bei  140—150°  unter  Druck  1,177). 

Darttclluttg,  Dieae  achliesrt  tich  eng  «n  diejenige  der  TrichloimfldislŁure  aus  CUoial» 
cyanfaydrtn  an.  Das  erstanrte  Cjranhydrin  iHst  man  noch  warm  in  ^  seines  Gewichts  Alhohol 
und  leitet  Saksäurcgas  unter  Benutzung  des  RUckflusskUblers  und  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
b.iile  fin,  b;<.  <1ie  Berliner  Blnuprobe  versagt.  Man  j^esst  nun  die  heisse  Flüssigkeit  in  die  einfache 
Menge  kalten  Wasser»,  der  ulig  ausfallende  Ester  erstarrt  beim  völligen  Erkalten  und  wird  ab- 
gesaugt. Ein  nicht  unerheblicher  Rest  bleibt  In  LOsung  und  wird  durch  Aasstehen  mit  Aether 
gewonnen  (178). 

Der  Ester  kiystallisirt  in  Tafeln,  schmilit  bei  66—66*'  und  ńedek  bei  S38  bis 
337^  Er  besitzt  einen  schwachen  aromatischen  Geruch.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser;  in  kochendem  Wasser  wird  er  theilweise  zersetzt.  In  kalter  verdünnter 
Kali-  und  Natronlau(;e  löst  er  sich  mit  grösster  Leichtigkeit  und  wird  aus  diesen 
Lösungen  durch  CO^  wieder  abgeschieden  (179)  I"  der  Wärme  wird  durch 
Natronhydrat  oder  Barythydrat,  Tarlronsäurc  und  i^ichloresüigsäure  gebildet. 
Pinner  und  Bischoff  fanden  bei  der  Reduction  der  alkoholischen  Lösung  des 
Esteis  mittelst  Zink*  und  Salzsäure  Dichlonnilchsäureester  und  Chloiacrylsäure- 
ester  (176),  Rudnew  dagegen  Cblo^  und  Dichlormilchsäureester  (173). 

Acetflotrichlormilchsäure,  Essigtrichlormichsfture,  CiiH^ClgOf 

—  ca,  —  CH(C,H305j)  COOH,  bildet  sich  beim  Kochen  der  Trichlormilch- 
säure  mit  Essigsäureanhydrid;  sie  scheidet  sich  beim  Kingiessen  des  Keactions- 
prodnkts  in  Wasser  krystalliniscl»  ab  und  krystallisirt  beim  Verdunsten  ihrer 
Lu:,un.<;  in  Ben/.ol  in  prachtvollen  Kiystallen.  Scbmp.  Cä'.  Unlöslich  in 
Petroleumäther  (iSo). 

ß-Brommilchsäure,  CjHjBrOj  =  CHj,Br  —  CHOH  —  CÜOH ,  ist  das 
Additioitsprodukt  der  Oxyacrylsflnre  (Glycidsäurc)  mit  Bromwasserstoffiiäure.  Nach 
Entfernung  der  überschttssigen  SHure  mit  Natriumcarbonat  und  Ausziehen  mit 
Aetherp  krystallisirt  sie  in  durchsichtigen,  prismatischen  Krystallen.  Schmp.  89 
bis  90**.   Löslich  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser  und  Aether  (181). 

tt-p-Dibroromilchsäurc,  CjH.Br.^Oj  :CHjBr  —  CBrOH  —  COO  H. 

Wird  ArroleVnbromid,  CHjBr  —  C'HHr  ~  COH,  in  der  Kälte  mit  verdünnter 
HNO.  (^xvdirt,  so  treten  eine  flüssige  und  eine  feste  Säure  auf.  Letztere  ist 
Dibronuniiciisäure. 

Sie  ist  in  Wasser  leicljt  loslich,  in  CSj  unlöslich,  in  welchem  dagegen  die 
flüssige  Säure  leicht  löslich  ist  Aus  heisser  Chloroforuilösung  scheidet  sie  sich 
beim  Erkalten  kiystałlinisch  ab.   Schmp.  98°  (182). 

ß,-Dibrommilch8äure,  C.H^Br^O,  »  CHBr,  -  CHOH  —  COOH,  ist 
unkrystallisirbar  und  entsteht  bei  der  Einwirkung  starker  HCl  auf  Dibrom* 
äthylidencyanhydrin,  CIIBr.,  -  CH(OH)CN  (185). 

WisLicKNus  erhielt  durch  Einwirkung'  von  Brom  auf  wasserfreie  Brenztrauben- 
säure im  geschlossenen  Rolire  und  Abkühlen  in  Fiswasser  einen  krystallinischen 
Körper,  dessen  Zusammensetzung  einer  Dibrununilchsäiirc  ents|)richu  Er  zer- 
fällt schon  durch  die  Luitfeuchtigkeit  in  Bronibreniitraubensäure  und  HBr  (184). 

P-Tribrommilchsäure,  C,H,Brj,03  =  CBr,— CH(OH)  —  COOH,  ent- 
steht durch  Verseifen  des  Broroalcyanhydrins  mit  HCl  (183). 

Ubmuh^  Chsarie.  VO.  10 
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Dtrstellung:  óOO  Grm.  Bromalbydrat  werden  mit  1  Kilo  concentrirter  Blausäure  und 
SOOCbon.  Sabslme  (spec.  Gew.»  1*19)  In  einem  gerHumigen  Kolben  venaiicbt  wid  wSInead 
8  Tage  un  Rtickflu&skuhler  auf  dem  Wasserbad  digeriit  and  denn  unter  ernentem  SalzsSure- 
iu«!ntz  und  hünfigem  Umschüttcln  cIIl-  Digestion  fortgesetzt,  hh  beträchtliche  Mengen  von  Salmiak 
sich  aussthciden.  Man  gicsst  ^  on  diesem  ab,  fügt  wiL*(leniin  HCl  tu,  digerirt  u.  s.  f.  Nach  voll- 
ständiger Verseilung  wird  bei  möglichst  niedriger  Jemperatur  lur  Trockne  eingedampft  und  die 
trockne  Uuee  mit  Aetfaer  ausgezogen.  Die  Itlieriache  LOeong  nmw  man  freiwillig  verdunsten 
laaeen,  sonst  tritt  dieihrdse  ZenetMiog  der  Sture  ein  (i8s). 

Feine,  rosettenförroig  gruppirte  Nafldn.  Schmp.  141— 143^  Löslich  m 
Wasser,  Aetlicr  und  Chloroform. 

Tribrommilchsäureäthylester,  CjH^Br^Oj  =  CBr,  —  CH(OH) 
COOC}H(,  ist  fest  und  krystallisirt  aus  Aether  in  Prismen.    Schmp.  44 — 46^. 
Darstellung  wie  die  der  analogen  Ester  (i86). 

ß.Jodmilchsäure.  CjHJÜ,^^  CHJ  —  CHOH  —  COOH,  bildet  sich 
beim  Erhitzen  der  Chlonnilchsäure  mit  Jodlcatium  auf  S0°  Schmp.  84— 85^ 
Das  Zinksalz  krystallisirt  in  Tafeln  (187). 

Di  1  ac  tyl  s  ft  u  r  en ,  C«Ht  «O  |,  dieselben  zerfallen  in  einbasische  und  sweibańsche* 

h  Einbasische  Siure,   CO^H  —  CH(CH|)  -  O  -  CO  —  CH  —  (OH) 

—  CH,. 

Dilactylsn  .ireäthylester,    C.H,  ,0.,  =  (COjCjH.)  —  CH  —  (CH,)  —  O 

—  CO — CH^OHlCHj;  r.n  seiner  Darstellung  erhitzt  man  eine  alkoholische 
Lösung  von  a-ChlorjHdpionsäurcäthylester  und  milchsaureni  Kali  im  geschlossenen 
Gefasse  auf  100°.  Das  ausgeschiedene  Chlorkaliuni  löst  man  in  Wasser,  gleich- 
seitig  scheidet  sich  an  der  Oberfläche  der  Lösung  ein  Oel  ab.  Dieses  wird  ab> 
gehoben,  getrocknet  und  fractionirt 

Das  bei  225—888*'  Uebergehende  enthält  den  Ester,  eine  ölige  Flassigkeit, 

welche  bei  885°  siedet.   Spec.  Gew.^  1134  bei  0°.    längere  Zeit  mit  Wasser 

auf  dem  Wasserbade  erwätmt,  zerseut  er  sich  in  Alkohol  und  Milchsäure  (189). 

CH,  -  CH  — COOH 
I 

Zweibasische  Säure,  C«Hio0^s  O  ? 

CH,-CH-COOH 
Dilactylsäurediäthylester,  C,oHi805  =  C<jHjOj(C8Hj2  (190). 
Darstellung:  Man  erhitzt  äquivalente  hfengen  von  Natriummilchsäureester 
und  «•Chlorpropionsäureäthylester  unter  Druck  auf  110— 130^  Die  entstandene 
lichtbraune,  dicke,  viel  NaCl  enthaltende  Flüssigkeit  wird  mit  Wasser  behandelt 
Das  abgeschiedene  Oel  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  über  H5SO4  getrocknet, 
und  dann  im  evacuirten  Desttllationsapparat  so  lange  auf  HO''  erhitz^  bis  im 
Rückstand  kein  Chlor  nachzuweisen  ist. 

Farbloses  Oel  von  atlierartigcm  Geruch,  welches  im  Vacuum  bei  190°  siedet. 
Wässriges  Kali  zersetzt  es  nicht,  wohl  aber  alkoholisches  und  zwar  in  Milchsäure 
und  Aethylmilchsäure.  Erhitzt  man  den  Ester  mit  ätherischem  Ammoniak,  so 
entsteht  das  Amid  in  Form  eines  Oeles.  Seine  empirische  Formel »  CgH^^NO« 
=  (CO,C,Ht)CH(CH,)*0>CH»(CH,)  CONH,.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser 
und  zerfällt  mit  Aelzkali  gekocht  in  Milchsäure  und  Aethylomilchsäure.  Be< 
fremdend  ist,  dass  bei  der  Zersetzung  mit  alkoholischem  Kali  äthylomilchsaures 
Kalium  entsteht,  wo  doch  nur  niilchsaures  Salz  711  erwarten  ist,  da  nach  der 
Bildungsweise  des  Ksiers  keine  Aethoxylgruppen  vorhanden  sein  können,  was 
folgende  Gleichung  vcianschauhcht;  O^CH^CliajCOjCjHj], -ł- 2KOH -i- HjÜ 
»SCjH^OH-h  2CH,CH(0H;C00K.    Nun  verläuft  aber  die  Spaltung  nach 
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folgender  Gleichung  0[CH(CH.,)C  OjC,H,],-ł- 2K0H C^H^OH  +  CH3 
-  CTIOH  —  COOK  4-  CH.,  -  C'.HOC.^H^  —  COOK,  was  Bkucgen  veranlasst, 
dem  Ester  folgende  Constitution  zuzuschreiben;  C jH^OCHCCH j)COOCH 
(CH3)C0QCjH,. 

Trilactylsäurediäthyl  ester, 

CH,  — CH  — CO,  — C,H5 
CmH„0,  >0 

CH,  —  CH  —  CO,  —  CH  —  CO,  C,H,, 

CH, 

bildet  sich  bei  der  direkten  Vereinigunc:  des  I^actid«?  mit  Aethylomilchsäure- 
äthylester,  welche  durch  mehrtäp^iges  Krhitzen  im  geschlossenen  Rohre  auf  140° 
vollzogen  wird.  Aus  dem  Produkt  wird  der  Aether  herausfractionirt.  Dieser  ist 
eine  farblose,  sehr  dicke  Flüssigkeit.  Siedep.  270 ^  Kali  zerlegt  sie  in  Alkohol 
und  Milchsäure  (191). 
Amide. 

Gi-Lactamid,  C,HtNO,ss  CH,  —  CH(OH)  —  CONH,,  wurde  suerat  durch 
Zersetzen  des  MUchsäureäthylesters  durch  trockenes  Ammoniakgas  dargestellt 
(19s),  dann  durch  Sättigen  des  Lacdds  mit  Ammoniak  (193). 

Darstellung.  Reine  Milchsäure,  welche  bis  rtim  con<;tantcn  Gewicht  auf  140 — 150° 
crhitrt  worden  ist,  wird  in  wenig  absolutem  Alkohol  gelost  und  unter  guter  Abkühlung  vollkommen 
trockenes  Ammoniakgas  bis  tur  Sättigung  eingeleitet.  Darauf  fallt  wasserfreier  Aether  Ammo- 
niiunJactet  «Is  qvapdicke  lufosie,  welcfae  von  der  itheri$ch*«Ikoho]isdien  Łtt»uiig  g«treimt  wird; 
dicM  Mntfrttirt  beim  Vcrdamten  im  Vacmim  oder  bdm  AbdestdliKn  das  Amid  ab  gelbliche, 
•trahlig  blätterig  krystallinische  Masse,  die  zwischen  Papier  geprcsst  schnee weiss  wird  (194). 

Schmp.  74°.  Leicht  lÖ'=;lich  in  Wrisser  und  Alkohol,  schwieriger  in  reinem 
Aether.  iMit  starker  Kalilauge  gekocht,  entwickelt  das  Amid  Ammoniak.  Ver- 
bindet sich  nicht  mit  Metalloxyden. 

Lactäthylamid,  C^Hj jNO,  =  CH,  —  CH(OH)  —  CONHCjHj.  Bringt 
man  Lactid  mit  Aetbylamin  zusammen,  so  geräth  letzteres  sofort  ins  Sieden,  liian 
Iflsst  die  Einwirkung  beider  Substanzen  in  geschlossenem  GefSsse  Yor  sich  gehen ; 
das  Aethylamid  resultirt  als  eine  kiystallinische  Masse,  welche  einmal  aus  Alko- 
hol  umkrystalHsirt  wird.    Schmp.  48  ^    Siedep.  260**  (193). 

Aethylomilchsäureamid ,  Milchäthyläthersäureamid,  CsHuNO; 
=  CH,  — CH(OC2H5)  — CONHj,  erhält  man  durch  Einleiten  von  Ammoniak 
in  die  alkoholische  Losung  des  AethylomilchsSureäthylesters  und  darauf  folgen- 
des Kochen  im  offenen  (iefässe.  Nach  lieseitigung  <ies  Ammoniaks  und  des 
Alkohols  bleibt  eine  Flüssigkeit  zurück,  welche  zu  einer  kryatallinisclien  Masse  aus 
breiten,  glänzenden  Blättern  bestehend,  die  sich  ein  wenig  fettig  anfUhlen,  erstarrt.  . 

Schmp.  eS^-eä*'.  Siedep.  399''  bei  761  Millim.  Löslich  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether.  Mit  Alkali  gekocht;  spaltet  sich  das  Amid  in  NHj  und  Aethylo- 
milchsäure  (195). 

.NH 

Lactimid,  C,H.NO  =  CH,  —  CH''^  1    ,  entsteht  durch  Ueberleiten  von 

Sal/säuregas  tiber  Alanin  hei  einer  Temperatur  von  180—200*'.  Ks  findet  dabei 

ein  theilweiser  Zerfall  in  CO.,  und  Aethylaniin  statt.    Die  wässrige  Losung  des 

Reactiousprudukics  wirtl  mit  rb(OH)y  gekoclil  und  dann  von  dem  basischen 

Chlorblei  abfiltrirt.    Die  nun  klare  Lusung  wird  mit  Hjb  entbleit,  zur  Trockne 

verdampft  und  dem  Rückstand  das  Imid  durch  absoluten  Alkohol  entzogen. 

Farblose,  durchsichtige  Kiystallnadebi  oder  Blltttchen,  die  bei  275**  schmelzen 

und  unzersetzt  sich  sublimiren  lassen.   In  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 

19" 
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Weder  mit  Basen  noch  mit  Säuren  geht  das  Imid  Verbindungen  ein.  (Ann.  d. 
Cbeoi.  u.  Phann.       pag.  372.) 

Lactamin,  CjHjNO,  — CH,— CH  —  CO  —  O,  wird  erhalten»  weno  man 

längere  Zeit  Amraoniumlactat  auf  95— lOÖ®  in  einem  Strom  von  Ammoniakgas 
erhitzt.  (Steigert  man  die  Temperatur,  so  entstellt  Lnctamid.)  Es  hinterbleibt 
als  nnkrystallisirbare  Masse,  wclclie  sich  ohne  zu  destilliren  bei  20Ü°  zersetzt 
und  von  Wasser  sofort  in  Ammomumlactat  umgewandelt  wird  (196), 

Trichlorunlchsäureamid,  CjH^QjNO,  =  CGI,— CH(ÜH)  —  CONH, 
(197). 

Zu  Miner  Dwratdtiing  vcnnischt  maa  eine  Lösung  Ton  Chloralcyanhydiat  in  Eiteasig  nach 
und  nach  mit  concentrirler  H^SO^,  gicMt  lUich  nelirMgigem  Stetten  die  dickflüssige  Masse  in 

kaltes  W:\sscr.  zieht  iiiit  Aethcr  niis  und  crhült  nach  dem  Verdunsten  dcB  Aetlien  ttedelRłmńge 
Krystalle,  die  mehnnal-  aus  Bentol  umkrj!.talhsirt  werden. 

Das  Amid  kryatallisirt  in  feinen,  weissen  Nadeln.  Sclinip.  95  —  90°.  Leicht 
IdsUch  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  Benzol,  unloilicli  in  Fetroläther,  schwer 
löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser.  Die  wässrige  Lösung  reagirt  sauer. 

Acetylotrichlormilchsäureamtd,  Essigtrichlormilchsäureamid, 
CjH^ClgNOs  SB  CCI,  —  CH(C«H,0,)  —  CONH,,  wird  erhalten,  wenn  zu  einer 
Lösung  des  Chloralacetylcyanids  in  möglichst  wenig  Eisessig  die  dreifache  Menge 
concentirter  H.,S()^  ^o^:;eben  wird. 

Man  lässt  die  dicktiüssige  Lösung  einige  Tage  stehen,  pie?;st  sie  in  kaltes 
Wasser  und  extrahirt  das  Amid  mit  Aetlier;  nach  Abdunsien  des  letzteren 
scheidet  es  sich  in  feinen  weissen  Nadchi  aus,  die  man  aus  Benzol  umkrystalli- 
sirt.  Schmp.  94—95*^.  Es  löst  siel»  leicht  in  Alkohol  und  Aciher,  schwerer  in 
Benzol,  gar  nicht  in  Petroleumäther.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem 
leichter  löslich.   Die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer  (197). 

Lactanilid.  C,H,iNO,» CH,— CH(OH)  — CO  — NHC«H«»  kann  ent- 
weder durch  Erhitzen  der  Milchsäure  mit  Anilin  oder  durch  Einwirkung  von 
Aoiliden  auf  den  Milchsäureäthylester  dargestellt  werden.  Es  bildet  sich  auch, 
wenn  ein  Gcmisrh  von  Milchsflure  und  Anilin  mehrere  Monate  über  H1SO4  im 
Vacmmi  aufbewahrt  wird. 

Darstcilung.  Man  crhiut  Milchsäure  und  Anilin  auł  dcm  Sandbade  derart,  dass 
Wasserdimpfe  entweichen,  aber  des  Gemisch  nicht  tum  Sieden  gelangt  Nach  6—7  Stunden 
kocht  man  die  sähflttstige  Masse  mit  Waseer  und  flltrirt;  nach  starltem  Einengen  laystalUsirt 
aus  dem  Filtrat  die  Substanz  aus. 

Das  Anilid  bildet  farblose  Krystallplatten.  Schmp.  ÄS**.  In  .Alkohol,  Aether, 
Chloroform  ist  es  leicht  löslich,  unlöslich  in  Petroleumäther.  Kaltes  Wasser  löst 
es  nur  wenig,  heisses  leichter;  aucli  aus  Benzol  lässt  es  sich  umkrystallisiren  (198). 

Ortholartotolnid,  C,  ,  ,NOj  =CH;,  CH(OH)  — CONHC6H4(CH 
7u  seiner  Darstellung  veriälirt  man  wie  beim  Anilid  angegeben.  Das  Reattic)Il^> 
produkt  wird  mit  heissem  Wasser  ausgezogen;  das  Toluid  scheidet  siel»  als  Oel 
ab  und  erstarrt  nur  allmählich.  Man  löst  es  in  Benzol  und  fügt  Petroleumäther 
bis  zur  Trttbung  hinzu  oder  lässt  seine  Lösimg  in  warmem  Benzol  abkflhlen,  ver- 
dunsten und  erhält  es  so  als  ein  Kiystallmehl.  Schmp.  72^.  Es  besitzt  genau 
dieselben  Eigenschaften  wie  das  Anilid  (199). 

Paralactotoluid,CioHj,NO,»CH,— CH(OH)— CONH— Cck4(CFI,). 

Darstellung  wie  die  des  Ortbotoluids ;  es  fallt  aus  der  heisscn  wässrigen  Löstmg  in 
weissen  Nadeln.  Schmp.  102-  103 ^  Seine  Eigenschaften  stimmen  vollkommen 
mit  denen  de:i  Ortl;oderivat5  uberein  (199). 
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ß-AintdomtlclisSure,      Amidoätlijrlideiiiiiitchsiure,  Isoserin, 

C.,H|NO,«NH,CHj  — CHOH  — COOH,  lässt  sich  bereiten,  entweder  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  a-Chlormilchsaureäthylester  bei  120"  (215)  oder  von 
concentrirtem  wässrigem  Ammoniak  auf  Oxyacrylsäure  und  (t*Chlonnilchsäure  bei 
derselben  Temperatur  (216). 

Lange,  monokline  Prismen,  welche  unter  warmem  Wasser  zu  vierseitigen 
Tafeln  zerfallen  (217).  Löslich  in  6ä-4  Thln.  Wasser  bei  20",  sehr  leicht  in 
kochendem.  Das  Chlorbydrat  kiystalUsirt  in  au  Boscheln  vereinigten  Nadeln. 
Das  Kupfersais  ist  tiefblau  und  kiystallisirt  in  Nadeln  (316). 

^KuasuKm  erhielt  aus  der  ^-ChlorroilchsIUne,  eine  Anudomilchsäure, 
deren  Eigenschaften  die  gleichen  sind  wie  die  der  aus  a-ChlormilchsSure  er- 
haltenen. Meukoff  erklärt  die  Identität  der  beiden  Amidomilchsäuren  durch 
die  Annahme,  dass  Ammoniak  auf  beide  ChlormilchsaMren  Thlorwasserstoff^änre 
entziehend  wirkt  vind  in  beiden  Fällen  Oxyacrylsaure  entsteht,  an  welche  sich 
nun  Ammoniak  anlagert.  Die  beiden  Phasen  kommen  zum  Ausdruck  in  folgen- 
den Gleichungen: 


a-Thiomilchsäure,  CjHgSO,  CHi  —  CH(SH)COOH,  lernte  man 
suerst  kennen  als  das  Produkt  der  Kinwiikung  von  Kaliumhydrosulfid  auf 

tt-chlorpropionsaures  Natron  bei  100°  (^03).  Dieselbe  Reaction  vollzieht  sich 
schon  in  der  Kälte,  wenn  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  3  Mol.  Kaliumsulf* 
hydrat  aus  einem  Scheidetrichter  1  NJnl  reine  o!-rh]nrpropionsäure  getröpfelt  wird. 
Es  entstehen  KCl,  thiomiichsaures  und  thiodilactylsaures  Kalium,  letzteres  durch 
Einwirkuncr  von  basisch  thiolactylsaurcm  Kalium  auf  a-chlorpropionsaurcs  Kahum: 

2KSH  ^  Cl-CjH^COOH  ==  KCl  -+-  SH-CjH^  —  COOK  -f-  H^S, 

SH  CjH^COOK  -h  KHS  =  SK  C^H^COOK  h-  HjS, 

SK.  CjH^COOK  +  a- CaH^COOK  =  KCl -f-  SCCjH^COOK),  («04). 

Femer  wurde  die  Thiosäure  dargestellt  durch  Uebersttttigen  einer  wässrigen 
Lösung  des  brenztraubensauren  Silbers  mit  HyS  und  Aufbewahren  derselben  im 
geschlossenen  Gefäss  während  einer  Woche,  wobei  sich  Schwefel  abschied  (205). 
7,eitet  man  HjS  in  Irisch  destillirte  Brenztraubensäure,  so  scheidet  sich  ein 
weisses  Pulver  aus,  welches  ein  .'\dditionsprodukt.  C  jH^O^ -l-CjH^S Oj,  ist.  Dieses 
wird,  in  wassrigcr  Pösung  mit  concentrirtem  HJ  auf  dem  Wasserbade  behandelt, 
gespalten  in  Thiomilchsäure  und  Brenztraubensäure  unter  Abscheidung  von 
Jod  (206). 

Dar stc  Hang.  Min  sdischtdt  dn  mit  BrenzlnubenfMure  gdtlUtet  Rohr  in  rin  mit  Uber* 
fdiUwIgem  SchwefelwaMcrstoffwasser  bescUckles  Einschmelcrolir  und  erhitzt  zwei  Sttraden  auf 

110°.  Darauf  wird  der  gelbgef^rbtc  Röhreuinhalt  mit  H,0  verdünnt,  mit  HjSO^  angeiäDCrt 
und  mit  Acther  cxlrahirt  oder  aber  direkt  in  ein  Sah  übergeftlhrt  (207). 

Farblose,  Ölige,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischbare  Flüssigkeit  von 
unangenehmem,  lange  haftendem  Geruch.  Im  Vacuum  lässt  sie  sich  destilliren. 
Mit  Fe^Gf  &rbt  ńe  sich  vorübergehend  indigblau.  Ist  das  Fe^Cl«  nicht  Aber* 
schiissig,  so  giebt  die  wieder  entftrbte  Lösung  mit  KSCN  keine,  mit  Alkalien 
aber  bei  Luftzutritt  eine  intensiv  purpurrothe  Färbung,  die  allmählich  unter 
Bildung  von  Dithiodilactylsäure  wieder  verschwindet.  Bei  einem  Ueberachuss 
von  FejQ|  wird  die  Thiomilchsäure  vollständig  in  Dithiodilactylsäure  ver- 


NH  —  ^ 


P. 


CH 

2.  COOH—  I    *^0-»-NH,«CH,NH,  —  CHOH  — COOK  (ai?). 
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wandelt  und  giebt  obige  Reactionen  nicht  mehr.  UeberschUssiges  Kupferoxydul- 
salz (nicht  CuClg)  erzeugt  eine  tief  violette  Lösung  (Unterschied  von  der 
Ü-Thiosäure,  in  welcher  ein  Niederschlag  entsteht),  Cobaltacetat  bringt  bei  Luft- 
zutritt eine  tief  braune  Färbung  hervor.  Jod  oder  Fe2Clc  oxydiren  die  Säure  z\x 
Dithiodilactylsäure.  Der  atmosphäiisciie  Sauerstoff  oxydirt  dieselbe  2U  Dithiosäure, 
am  schnellsten  bei  Gegenwart  einer  Spur  eines  Eisen-  oder  Kuplemtlzes  (204). 

Salze.  Die  eigentlichen  Salze,  SH^  C^^H^COOR,  sind  wenig  charakte^ 
rislisch.  Die  aus  saurer  Lösung  mit  H,S  llUlbaren  Metalle  ersetzen  auch  den 
mit  dem  S  verbundenen  H  und  liefern  sehr  gut  charakterisirte  Verbindungen, 
SR  —  CjH^COOH,  die  noch  Säuren  sind  (204). 

RariumsalZf  (SHC,H^COg),Ba,  ist  gummiartig»  amoiph,  leicht  löslich  in  Wasser,  nicbt 
loslich  in  AlkohoL 

Quecksilberthiomilchsivre,  HgOSC^łl^CO,),,  ki]ntanisiit  nn  danr  erwinnteii 
Lösung  Ton  HgO  in  TUomllchsSttre  in  kleinen,  gllnaenden  Tafeln.  In  kaltem  Wasser  wenig,  in 

heissem,  sowie  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich.    Die  Säure  trcil>t  aus  Carbonaten  CO,  aus. 

QuecksilberthioDiilchsaures  Kalium,  Hf,r (S C,,H ^ C O, K), -ł- xH,0.  Man  löst  ent- 
weder llgO  in  thiomitchsaurem  Kalium  oder  »ättigt  die  Quccksilberthiosäurc  mit  KjCOj. 
KrystaOisirt  (im  Vacuum)  in  leicht  löslichen,  feinen,  verfilzten  Nadeln,  die  feucht  sieb  am 
Licht  sehwSrxeD,  tvodcen  aber  bestHndig  sind. 

Quecksilberthiomtlchsanres  Barium,  Hg(SC,H«CO,)Ba.  Kleine,  schwerlösliche 
Krystalle. 

Silbertliiomi!chs:iurc,  AgS- C^H^COOIl.  Die  Tliiosiiurc  fällt  aus  SilLemilrat  ihr 
Silbcrsak,  das  in  Wasser  und  HNO,  unlöslich  ist.  Gelbe,  harte  Masse.  Gii-bt  mit  Alkalien 
und  Alkalicarbonaten  amorphe,  leicht  lödidie  Saite,  aus  denen  HNO4  und  die  Silber- 

«hiosinre  unverlndext  ausscheiden. 

Wisntuththiomilchsüure,  Bi(S-C,H4COOH),,  ist  der  Stlberreibladuiif  sehr  MhaUch, 
sersetzt  «sich  in  Bcrtlhrunp  mit  Wasser. 

Platothiomilchsüure.  Pt(S'CjH4CüOH),.  l*ta^  giebt  mit Thiomilchsäure  einen  grün- 
lich gelben  Kicdenchlag,  welcher  in  Wasser  und  verdttimten  Sluren  vnlöBitch,  in  kaustischen 
Alkalien  und  Alkalicarbonaten  IflsVch  ist 

Cuprothiomilchsäurc,  Cu.j(S •  C,H^C OO H),.  Auf  Zusatz  von  einem  Kupferoxydsalz 
zu  nicht  überschüssiger  ThiomikhsMurc  entsteht  eine  tiefviolettc  FSrbung,  die  mit  mehr  Thio- 
»äure  verschwindet.  Die  entßlrbtc  Lösung  setzt  beim  Erwürmen  einen  gelben,  krystallinischen 
Niederschlag  des  Kupferoxydnlsalxes  ab,  während  die  Flüssigkeit  Dithiodilactylsäure  enthSlt  Das 
Qxydubalz  ist  in  Alkalien  löslich,  in  Wasser  und  Sauerstwasiluren  fast  unlödidh.  HCl  löst  es 
unter  Zersetrang. 

Bleithiomilehsäure,  C^H^^^^^^iPb,  bildet  sich  auf  Zusatz  Ton  BIdacetat  sur  TU«» 

miklisliuTe.    Grauwcisscr,  schwerer  Niederschlag. 

a-ThioTnilchsänrcäthylester,  C,H,„SO.,  ^  Sil  —  C.,  H^COO  •  CjHj, 
bildet  sich  heim  Erwärmen  eines  (remisches  vt)n  Thiomilrhsknre,  Alkohol  und 
wenig  conrentrirter  HjSO,.  T, eicht  bewegliche,, in  Wasser  wenip  lösliche  Flüssigkeit 
von  sehr  intensivem  widerlichem  Geruch.  Gegen  Hg-,  Cu-,  Ag-,  Bi-  und  Pt-Lösung 
verhält  es  sich  wie  Mercaptan  (208). 

Kupferverbindung,  Co,(S  —  CjH^  —  COOC,Hj),,  entsteht  beim  Schattein  des  Esters 
neben  Dlthindilactylsfiureester  mit  CuSO^-LOsung.  Gelbes  Pulver,  welches  aus  heissem  Alkohol 
in  mikroskopischen,  itMrkemehhirtigett  Körnern  sich  ausschei^t  In  Wasser,  SSwren  und  Alkalien 
unlöslich. 

CH,— CH  — COOK 

a-Dithiolactylsäure,  C4Hjq04S2  =*  I  »  bildet  sich 

CH3-CH-COOH 
bei  der  Oxydation  der  a-Tbiomilchsäure  mit  Jod,  Fe^Q«  undKupferoxydsateen  (208). 
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Darstellung,  l  Gewthl.  flt-Chlorpropion?äureäther  wird  mit  2  Gewthln.  KHS  während 
2  Tage  am  Rückfiussktthler  gekocht«  und  alsdann  aus  der  mit  HQ  neutralisirten  Fltissigkeit  durch 
Zusatz  von  Blcucelit  und  NH,  das  Bkisalx  geOttlt  Dieses  mWiMtr  mspendivt,  «rttd  mit  H^S 
serkgl.  Die  vom  PbS  «bfiltrirte  FlQssiglceit  wird  coaceirtrirt  imd  mit  Aether  dt«  DitUo^re 
aasgeeogen  (103).  Zur  wcittm  Rdnigimg  wird  sie  noch  cimnal  in  di«  Bleiiilx  Uber« 
geflłhrt  ti.  5.  w.  (209). 

Die  Säure  krystallisirt  in  glänzenden  Nadeln  oder  harten  Krusten,  die  in 
kakeni  Wasser  schwer,  in  heissem,  sowie  in  Alkohol  und  Aether  sich  leicht  lösen. 
Schmp.  142  .  Mit  Cu-  und  Fe-Sai/en  giebt  sie  keine  Farbenreactionen.  Durch 
tiascirenden  Wtuserstoff  geht  sie  glatt  in  ThiomilchaAttie  über  (Zn  und  HCl, 
Natriumatnalgam).  HNO,  oxydiit  sie  zu  Fropionsttlfosäaie,  CrOs  zn  S  besw. 
HgSO«,  COt  und  Essigsäure.  Mit  ammoniakaltscber  Siiberlösuog  gekocht  wifd 
sie  zerlegt  in  H^S,  CO,  und  Essigsäure  (210). 

Salre  (211):  K  nl  i  u  m  s  alr :  s,(C,n;  ~  CO  O  K) , -f- 2H,0.  WohlautgelMklete  Prismen 

oder  Tafeln,  die  lut'thest.indig  und  in  Wasser  leicht  losücli  sind. 

Aromoni unisalł,  Sj(C,lI^—  COÜNH^),.  Luftbeständige,  rhomboederähnlicbe  Krystalle. 

BanomsaU,  S„(C,H4COO),Ba,  criiiat  num  durdi  Ncntralisiren  der  Sluie  mit  BaCO, 
und  FlUen  der  Lösung  mit  Allcohol.  Schwer  hn  ItijpslaUtsirteo  Znstmd  m  eritallen.  Leicht  lOe- 
licfa  in  Wasser. 

Silbers« Iz,  S.^(C._,H,CÜ0  Aj^)^,  fallt  auf  Zusate  von  AgNO,  r.n  einer  Losung  des 
Bariamsalzes  als  weisser,  amorpher  Niederschlag.    Loslich  in  HNO,.   Zersetzt  siebunter  100°. 

CH,  — CH—COOH 
I 

a-Tbiodilactylsäure,  C^HioO^Ss  S  ,  entsteht  neben 

CH,  — CH-COOH 
«-Thiomilrhsauie  beim  Kochen  von  (?-chlorpropionsaurem  Kali  mit  Kalinmsiilf  hydrat 
(ai2).   Bei  längerem  Einleiten  von  H^^  in  eine  Lösunp:  von  brenztraubensaurem 
Kali  (214)  und  bei  der  Einwirkung  von  a-chlorpropionsaurem  Kali  auf  basisch 
a-thiomilchsaures  Kali  (s.  Thioniilch&äure)  (213). 

Darstellong.  Man  veneizt  eine  Lösung  von  1  Mol*  Thimnfleh^ure  mit  i  Mol.  KOIi 
und  I  MoL  a<chIofpropioiuauTes  KaK.  Nach  kurzem  Diferiren  wiid  durdi  Zusatz  von  BaCl, 
fhiodilactylsaures  Barium  gefUlt,  welches  durch  H^SO^  zed^  wird  (313). 

Grosse,  wohlausgebildete,  monokline  Prismen.  Schmp.  125°-  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Nascirender  H  ist  ohne  Einwirkung  auf 
die  Säure.  Durch  Oxydation  mit  verdünnter  HNO3  entsteht  a-Sulfodipropion- 
säure.  Wird  eine  Losung  des  Blei-  oder  Silbersalzes  andauernd  mit  H^S  be- 
handelt»  so  entsieht  Tbionilcbsäure. 

Salze.  Katiumsalz,  KC^HgO^S?  ist  entgegen  ScHAon^s  Angaben  nicht  zeiÜieMlidi. 

Bari  um  salz,  S(C,H^COj),Ba,  scheint  sowohl  amoiph  und  leicht  löslich,  als  auch  kr>  stalli* 
nisch  und  wenig  löslich  sein  ru  können.  Nciitralisirt  man  die  Säure  in  der  Kalte  mit  BaCO, 
oder  Ba(OH),  und  fällt  die  Losung,  &o  scheidet  sich  ein  amorpher  Niederschlag  aus,  erhitzt 
man  aber  die  Lösung  längere  Zeit,  so  schlägt  sich  ein  körniges,  krystallinisches  Pulver  nieder. 
Dieses  bedarf  1000  Thie.  Wasser  zur  Lösung. 

Silbersalz,  AgC^H^O^S,  ist  frisch  geftHt  amorph  und  in  Wasser  i^was  löslich,  verwandelt 
<^ich  aber  bald  in  gttuzcnde  &jstrile,  die  in  kaltem  Wasser  unlOslidi  sind  und  von  siedendem 
zersetzt  werden,  * 

Paramilchsäur e,  Fleischmilchsaure,  optisch  active  Aethyliden- 
milch säure  findet  sich  in  der  Eleischflü.ssigkeit,  namentlich  des  Muskelfleisches 
von  Säugethieren  (218),  von  Vögeln  (219)  und  von  Fischen  (220).  Nach  BoRS- 
czow  soll  sie  in  fiÜKiben  Modcdn  vorkommen  (221),  hingegen  fand  FoŁWARCzmr 
sie  in  densdben  nicht  (aas).  Femer  soll  sie  in  der  Muskulatur  des  Magens  auf* 
treten  (393).  In  arbeitenden  Muskehi  ist  ihre  Menge  geringer  als  in  ruhenden  (334)1 
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ebenso  im  Hungerzustande  (225).  In  todten starren  Mu«>keln  kann  dei  Gebalt 
an  Säure  auf  mehr  als  das  doppelte  steigen  (22G).  Dieselbe  ist  ferner  nachgewiesen 
worden  in  der  Galle  (227"^,  in  der  Milz  (228),  in  der  T  eber  229),  in  Drüsen- 
säften (230),  in  einer  Ovariak  ystentlUssigkeii  (231)  und  in  dem  erweichten,  sauer 
leagirenden  Gewebe  ostaonialacischer  Knochen  (232).  Im  Harn  tritt  sie  auf  bei 
starker  Muskelti  ätigkeit  (233),  bei  verschiedenen  krankhaften  Zuständen  (234), 
bei  Trichtnosis  (235)  und  Pbosphorvcrgiflung  (236).  Spurenweise  lässt  sie  sich 
im  gesunden  frischen  Blat  nachweisen  (237).  Reichlicher  nach  electriscfaetn 
Ret«  der  Muskeln  (23S).  Sie  ist  gegenwärtig  im  leukUroiscben  Blut  (339)  und  im 
Leichenblttt  (240).  Sie  bildet  sich  bei  der  Fäulniss  des  Glycogens  (241),  bei 
längerem  Stehen  des  Magensaftes  (242},  zuweilen  bei  der  Gährung  des  Dextrins, 
Rohr-,  Trauben-  und  Milchzuckers  in  Gegenwart  der  Magenschleimhaut  des 
Schweines  neben  (iahrungsniilchsäure  (248),  bei  der  Ernährung  des  FcmaUium 
glaucurn  mit  geu öhnlichen»  niilchsaurcm  Ammoniak  (244).  Das  im  Harn  sich 
vorfindende  Amidopropionsaureamid  giebt  mit  salpetriger  Säure  behandelt  Para- 
milchsiure  (245)-  R«  BoBHM  hat  eine  quantitative  Bestimmui^  der  Paramilch- 
säure  angegeben  (246). 

Darstellung.  EinTbeil  Fleifchcxtract  wird  mit  4  TUn.  wamen  Wasser  att^eoommen, 
dann  unter  Umrühren  langsam  8  TUe.  90{f  Alkohol  zugesetzt    Nach  einigem  Stehen  wird 

die  Lösung  von  Hem  Nicdcr«ch1ng  abgegossen,  der  RllckstanH  nnchmals  in  luci  Tlicilen  warmem 
Wnsscr  verthcilt  und  <]iireti  4  —  •')  Thlo.  Alkohol  pcfallt.  Die  vereinigten  alkoholischen  Aiisrügc 
werden  durch  Destillation  vom  Alkoliol  befreit  und  dann  zur  Syrupconsistcnz  eingedampft  Ein 
jetzt  wiederholter  Zusatt  det  drei"  bis  vierfachen  Volnmen  starken  Alkohols  bringt  eine  wieitere 
AusschcIdMig  hervor.  Die  davon  getrennte  FlÜBsigkeit  wird  vom  Alkohol  befkeit.  mit  vcr- 
dOnnter  H2S0^  stark  faucr  gemacht  und  ungefähr  6mal  mit  dem  gleichen  Volumen  Aether 
au«pe«chiUtelt.  Die  DestilJatinn^rłSckstHnde  dieser  Aetherausrtige  werden  mit  Wasser  verdünnt 
und  mit  etwas  PbCO,  gekocht,  das  KUtrat  dann  mit  U,S  entbleit  und  die  schwefelwasserstoff- 
Treie  Lösung  kochend  mit  ZnCO,  nentnlisirt. 

Die  klare  FlOssigkeit  wird  soweit  eingeengt,  bis  sie  beim  Eikalten  inftngt  Kiystalle  ab» 
zuschciden  und  dann  schnell  mit  dem  vier^  bis  fünffachen  Volumen  Alkohol  von  90 §  vermischt. 
Das  sirłi  ausscheidende  Zinklnetat  wird  von  der  Flüssigkeit  befreit,  mit  Alkohol  gewaschen, 
noch  mehrmals  in  Wasser  gelost  und  durch  Alkohol  wieder  niedergeschlagen,  schliesslich  .au» 
kocbeodero  Wasser  umkrystallisirt  und  mit  H,S  zerlegt.  Die  Paramilch.<>äure  bleibt  beim 
Abdampfen  «mflck  (947). 

Die  Fleischmilchsäure  stellt  einen  farblosen  Syrup  dar,  welcher  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist.  Sie  giebt  dieselben  Reactionen  wie  die 
(rährungsmilchsäure  und  unterscheidet  sich  von  dieser  nur  durch  die  optische 
Activität.  Sie  drelit  die  rolarisationscbene  nach  rechts,  während  ihre  Salze,  ihr 
Anhydrid  und  ihr  Aethylester  dieselbe  nach  der  entgegengesetzten  Ricluung 
drehen.  Drehungsvermögen  =  -f-  3"5°  (248)  —  2*4''  (2^0).  In  einer  trockenen 
Atmosphäre,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  geht  die  Säure  in  ihr  optisch  actives 
Anhydrid  über,  wird  sie  aber  auf  135—150**  erwttrmt,  so  entsteht  das  Anbydnd 
der  gewöhnlichen  MilchsJlure. 

Salze:  Diese  sind  nach  Engelhardt  leichter  löslich  in  Wasser  als  die 
gährungsmilchsauren  Salze  (250). 

Ca  1  ci  II  mp  a  ml  a  c  t  n  t ,  Ca  rT^Tl -/)^\,  4- 4  Stimmt  in  seinen    phy^iknlisclu'n  Eigen» 

Schäften  mit  dem  gcwöhnliclicn  Calciunilactat  vollkonnin-n  itborfin.  Au»'  Wasser  kry-tallisirt 
CS  mit  4  Mol.  HjO,  aus  Weingeist  mit  h  Mol.  HjO.  Wird  das  aus  Weingeist  erhaltene  .*^aU 
aus  Wasser  nndoystaUisirt,  so  enthült  es  wieder  4  Mol.  H,0.  Wislicinus  fand  stets  4|  Mol. 
H.O  (257).  Irlich  in  ]8'4  Thb.  Wasser,  in  jedem  VerhSltniss  fat  kochendem  Waswer  and 
AlkohoL 
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Zinkparalactat,  Zd(C,HjO,),  +  2H,0.  Krystatlisirt  in  Nadeln,  die  sich  in  17*5  Thln. 
WiMcr  bei  14—15*  und  in  964  TMn.  siedendem  98  g  Alkohol  lösen.  Füllt  man  eine  wisstrige 
I^ttBg  des  Salles  mit  AQcobol,  so  erbUt  mui  einen  Niederacbhg  dessdben  mit  3  MoL  Kiystall- 
wasstrr.     Krystallisirt  mtn  diesen  aus  Wasser  um,  so  resnltiit  «riedcr  das  Sab  mit  2  MoL 

Kry^tnllwasAcr  (252'^. 

Sihcrparnlnctnt,  AgCjH ^Oj  +  JHjO.    Flache  Nadeln  (249). 

Paraiacty  Isäureät  bylester,  CjłIjOj-CjHj  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Aethyljodid  auf  Silberparalacut  oder  durch  Erfaitcen  der  Säure  mit 
Alkohol  auf  170^,  Der  Ester  unterscheidet  sich  von  dem  Ester  der  gewöhnlichen 
Milchsäure  nur  dadurch,  dass  er  ein  negatives  Drehuogsvermögen  besitzt 
(a]z,  =  - 14-190  (»49)- 

Hydracrylsäure,  Aethylenmilchsänre,  ß-Oxypropionsäure .  C^H^O) 
—  CHjOH  — CHj  —  COOH.  Wie  in  der  Geschichte  der  Milchsäure  schon  hervor- 
fjchoben  worden,  miiss  der  Gedanke  an  die  Kxistenz  zweier  Acthylenmilchsäuren 
abgewiesen  weiden.  Eki  enmeyer  (253)  hat  vergeblich  versu(  In  nach  allen  ihm 
vorliegenden  Angaben,  die  von  Wislicenus  beschriebene  sogenannte  Fleisch- 
Acthylenmilchsäure  darzustellen.  Derselbe  wie  auch  Klimenko  (254)  konnten 
sie  in  den  Mutterlaugen  der  Paramilchsfture  nicht  auffinden»  ebensowenig  gelang 
ienem  ihre  Darstellung  auf  synthetischem  Wege;  er  fand,  so  oft  er  auch  die 
Versuche  modifidrte^  stets  eine  mit  der  Hydraciylsäure  identische  Säure.  Es 
lohnt  sidb  nicht  der  Muhe,  die  vermeintliche  Aethylenmilchsäure  zu  beschreiben. 
Sie  hat  nur  noch  historisches  Interesse,  indess  sei  die  auf  dieselbe  bezüg- 
liche l-itteratur  angegeben  (255). 

Die  Hydracrylsäure  wurde  gewonnen  1.  durch  Erwärmen  der  [-l-Jodpropion- 
säure  mit  Silberoxyd  (256V  Dabei  treten  Acrylsäure,  Dihydracrylsävire  und  Para- 
dipimalsäure  als  Nebenproducte  auf  (257)-  2.  Durch  Kochen  derselben  Säure 
mit  25  Theilen  Wasser  (25S)  und  3.  durch  Kochen  mit  Kalkmilch,  hier  neben 
Acrylsäure  (259).  4.  Beim  Zerlegen  des  Einwitkungsproducts  von  KCN  auf 
Aethylenchlorhydrin  und  des  Aethylem^anhydrins  gewonnen  durch  Addition 
HCN  zu  Aethylenojgrd)  durch  rauch.  HCl  neben  geringen  Mengen  Aciyl- 
säure  (260).  Die  Entstehung  der  Hydracrylsäure  durch  Digeriren  des  acrylsauren 
Natrons  mit  Natronlauge  bei  100"  (261)  hal  sich  als  unrichtig  erwnesen  (262\ 

Darstellung:  .'-i-jrKlprdiiion^nuTc  wird  in  warmer  I,^>'!ung  durcli  einen  f^eriiif^en  l'eher- 
»chusü  von  neutralem  AgjÜ  zerstrtct.  Das  ausgeschiedene  AgJ  wird  abhltrirt  und  das  Filtrat 
mit  HjS  «nliilbert  nnd  nach  Trennung  vom  Ag,S  anf  fladmi  Schalen  eiwitml,  bis  der  Oes« 
Uberschoss  cntTernt  ist,  dann  mit  Soda  genau  aeutralisirt,  und  zur  TVocIme  TCidampft  Der 
Rückstand  wird  mit  95  J  Alkohol  siedend  ausgerogen.  Et  geht  hydracrylsaurcs  Natron  in 
Lösung  und  krystaliisirt  beim  Erkalten  aus;  xurlick  bleiben  puradipimalsaures  und  dibydracryl- 
saurcs  Natron  (257). 

Die  Hydracrylsäure  bildet  wie  die  anderen  Milchsäuren  einen  dic  ken,  sauren 
Syrup  und  zerfallt  beim  Krwiirmen  für  sich  oder  beim  Kochen  mit  einem  Ge- 
mische von  gleichen  Theilen  H  2  S  O  ^  und  Wasser  in  Acrylsäure  und  Wasser  (2  63).  Mit 
HJ  eihitzt,  bildet  sie  ß-Jodpropionsäure  (264}.  Der  Oxydation  mittelst  Chromsäure- 
gemisch oder  HNO«  unterworfen,  zerfittlt  die  Säure  in  CO,  und  Oxalsäure  (26$). 
Wird  sie  mit  Ag^O  behandelt,  so  bildet  sich  ausser  den  eben  angegebenen 
Producten  Glycolsäure  (264).  Mit  schmelzendem  Kalihydrat  liefert  sie  Essigsäure 
und  Ameisen?Stire  neben  etwas  Oxalsäure  und  wahrscheinlich  Glyrolsätire  (264). 

Lässt  man  die  Säure  mehrere  Tage  mif  seiner  molekularen  Menge  Brom 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  so  bildut  sich  Paracr^'bäure  (265).  Mir 
Jod  und  Alkali  behandelt,  erzeugt  sie  die  Jodoformręaction  nicht.    Erhitzt  man 
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Bleibydncrylat,  so  entwickelt  sich  Acrylsäure.  Natriumhydracrylat  auf  250^  er- 
hitzt^ bildet  acrylsaures  und  paradipimalsaures  Natron  (266). 

Salse.  Die  Hydracrylate  sind  meist  in  Wasser  löslich  und  zersetzen  sich 
in  höherer  Temperatur  unter  Wasseraustritt,  indem  Salze  der  Aciylsäure  und 
einiger  anderer  Säuren  entstehen  (267), 

Natriumhydracrylat.  NnCJIjO,  krystallisirt  meist  unriLutlich.  Schnip.  142-11"»®. 
Sehr  hy^oscnpiscl).  Leicht  löslich  m  hcissem  05 U  Alknl>nl,  m  ał)so]utciTi  -^itir  schwer,  und 
eignet  ftidi  gut  xor  Unterscheidung  und  Trennung  vom  acrylsaurcn  Natron.  Auf  180— 20O® 
ciliitxt,  gtebt  CS  t  MoL  H,0  *b. 

Calcin  inbydracrylat,  Ca(C,H(0,),  +  8H,0,  kiTitiltiwt  m  rhombiiclieii  Prisnwii.  ver- 
liert bei  100*>  sein  KijntaUwaflMr.   Schmp.  140— 145^ 

CalciumdoppeUalz  der  Acryl-  und  Hydracrf  Islure»  C«  -1- H,0, 

i«t  daich  Kochen  der  ß-JodpropionsSure  mit  Kalkmiklt  dargestelll  worden.  In  Wuser  ist  sie  Icichr 

löslich,  fast  gar  nicht  in  sfnrlLiii  Alkohol.  Aus  einer  50^  alkoliolisihen  Lösung  scheidet  es 
sich  in  Xndüln  at),  «iu  nich  dem  Verlust  des  Kiystallvrassen  bei  liO°  otme  Veriindcrung  bis 
auf  140°  erhitzt  werden  können. 

ZinlŁbydracrylat,  Zn(C,HjOj),  4- 4H,0,  krystallisirt  aus  nidit  tu  concentrirten 
Losungen  in  grossen  glincenden  Prismen  des  triklinen  Systems,  die  Inftbestlndig  sind  «nd 
bei  tiO**  in  ihrem  Krystallwa«''cr  schmelsen.  Wasserfrei  schmeUen  sie  bei  160°.  Dss  wasser- 
haltige Salr  löst  sich  in  Ml»  Thln.  Wasser  von  15'5",  leicht  auch  in  Alkohol. 

Zink'Calciumhydracrylat,  <'n(C,HjO,),  4-  ''^(r  Jf^O^)^,  entsteht  durch  Vermischen 
COBOOllrirter  Lö&ungcn  des  Calcium-  und  Zinksalzcs  und  »^hcidct  sich  m  I'nsmen  aus.  Sic  sind 
in  kochendem  Wasser  nur  wenig  lösliclier  ab  im  kalten  uod  bedllifen  11-5  Tfale.  Wasser  von 
zur  Lösung.   In  Alkohol  und  Aedier  unlöslidi  (s63). 

S  ilherhydracrybit,  AgC^H^O,,  bildet  feste  Prismen  ttnd  Nadeln,  die  In  Wasser  leicht 

löslich  sind. 

Dihydracrylsäure,  CyH,  ^O^  =  (CHy  —  CHjCO0H)2O  (269),  ist  bis  jetzt 
nur  in  seinem  Natronsalz  untersuclil  worden  und  entsteht  neben  Hydracrylsäure 
und  Paradipimalsäure  beim  Kochen  vtm  p-Jodpropionsäure  mit  Silberoxyd.  Siehe 
Darstellung  der  Hydracrylsäure.  Der  Rttckstand,  welcher  vom  Alkohol  nidit  auf* 
genommen  worden  ist,  wird  in  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  demselben  Volumen 
absoluten  Alkohol  geOUt  Das  Filtrat  wird  zur  Trockne  verdampft  und  mit 
viel  90g  Alkohol  ausgekocht.    Aus  dem  erkalteten  Auszuge  krystallisirt  das 

N.ntrłrimdihydracrylat,  NajCgHgOj,  als  eine  seideglanzende,  krystal- 
Hnis(  lic  Mas.se  von  niikroscujńschen  Prismen  aus,  die  in  O^JJ  Alkohol  unlöslich, 
in  sieflcndcni  Alkohol  von  90 J  aufgenommen  wird.  Seine  wassrigen  Losungen 
werden  durch  Fb(Nü,)j  flockig  gelälli;  Uebersehuss  löst  den  Niederschlag  wieder 
auf.  BaCla  und  MgSO^  bringen  keine  Trübung  hervor.  Mit  HJ  erhitzt  liefert 
das  Salz  ß-Jodpropionsäure  (269). 

a-Chlormilchs«ure,  ChlorflthylenmilchsiŁure,  CaH^QO,««  CH«OH 
—  CHCl — COOHy  entsteht  beim  Erhitzen  der  Glycerinsäute  im  zugeschmolzenen 
JRohr  mit  dem  ^  Vol.  bei  0°  gesättigter  Salzsäure  (270),  dann  durch  Addition  von 
HCl  O  AU  Acrylsfture  neben  ß-Chlormilchsäurc  auch  durch  Einwirkung  von  Wasser 
aut  i'M  )iclilorprop!onsj(iire  (-7^)  ""d  durch  Kinvvirkung  von  rauchender  HCl 
auf  üxyacrylsaure  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung  (272).  Sie  ist  eine  nicht 
ohne  ZcrreLzung  dcbtillirbare,  syruj)artige  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aetlicr  sich  leicht  löst.  Ihre  Lösungen  zersetzen  sich  sehr  leicht,  daher  ist 
es  schwierig  Salze  darzustellen.  Bei  der  Einwirkung  von  NH|  auf  den  Aethyl- 
estcr  entsteht  ß-AmidomilchsILure.  Durch  Ag,0  wird  die  Säure  in  Glyoerinsäure» 
durch  »Ikoholisches  Kali  in  Oxyaciylsäure  übeigefflhrt   Mit  concentrirter  HQ 


Digitized  by  Google 


Milch»Kufe. 


«99 


bei  100°  behanddt,  entsteht  ap-DictiloniMlchsäure.  Scbinp.  50^  Naacirender 
Wasserstoff  (Zn  +  H^SO«  oder  Natriumamalgam)  fUhrt  sie  in  Aethylenmilch- 
sture  Aber. 

Salze:  a-Zinkchlorolactat,  (C,H^BrO,),Zn.  Ist  gumitiiartig,  hygroscopisch,  in 
Wa,««er  tmd  Alkohol  löblich  und  xenctxt  sich  bet  70**  (^73).  Der  Aethylester  siedet  nicht 
unzersetzt  und  wird  ieicbt  verseift. 

et-Brommilchsäure,  a-Bromäthylenmilchsäure,  C3H^BrO,=  CH^OH 
—  C  HBr  — COOH  wird  erhalten,  wenn  man  1  Mol.  «p-Dibrotnpropionsäure  in 
wässriger  Lösung  mit  ^  Mol.  Ag^CO,  neutralisirt  und  im  Wasserbade  erwärmt: 

CHjBr  —  CHBr  —  COO Ag  H-  H,0=  CH,OH— CHBr h-  C00H+ AgBr. 
Unkiystallisirbarer  Syiup,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  Mit  Ag^O  und 
Wasser  erwärmt,  tauscht  die  Säure  ihr  Chlor  gegen  Hydroxyl  aus  und  geht  in 
Glycerinsäure  über  (374). 

Salze:  a-Zinkbromolactat.  (C,H4BrO,),Zn  fällt  auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  seiner 
wMsserigen  Ldsung  gallertartig  und  lässt  sich  zu  einer  weissen  pulverisirbMen  Masse 
troetmen  (374). 

ocAmidoaethylenmilchsäure,  Serin  CH,OH  —  CH(NH,)—  COOH;  (?) 
bildet  sich  heim  Kochen  von  Sericin  (Seidenleira)  mit  verdünnter  H.,SÜ4  (200). 

Darstellung:  Man  koilit  eine  7-8"  Scidenlcimlösung  mit  \  ihres  Vo],  FI.,SO,  am 
RtlckflusskUhler  wahrend  24  Stunden.  Uie  Flüssigkeit  wird  mit  Kalk  tlbcrsättigt,  fdtrirt  und 
während  des  Abdaropfens  von  Zeit  zu  Zeit  genau  neutralisirt  mit  H^SO^.  Aus  der  hinreichend 
coRoenIrirtni  Lttsung  scbicfwn  simMcibst  Gyps  und  Tjrrosin  an,  luicih  wehcnm  Verdampfen  er- 
scheinen die  zu  Drtisen  venrachienen  Kiyitalledes  Serins  tind  snlctiirkiyalallistrt  «tu  dersyrup- 
fomii^a'n  Mutterlauge  Lcucin  in  geringer  Menge.  Zur  Reinigung'  wir<l  dns  von  der  Mutterlauge 
durch  Pressen  befreite  Serin  in  der  40  fachen  Menge  Wasser  gelöst,  von  unpelost  hleihcndcni 
Tyrosin  abfiitrirt  und  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak  und  Ammoniumcarbonat  vcrnuscht.  Der 
eaisfeehende  NtedeneUag  tod  CilcfamcailwNt  wird  entfierat,  wonmf  mut  tax  KiystaOwtion 
verdampft. 

Es  krystallisirt  das  reine  Serin  in  großen  farblosen  Krystallen  des  monoklincn 
Systems  aus,  sie  sind  fest  und  spröde,  lösen  sich  bei  10°  in  32,  bei  20"  in  24,2  Thln. 

Wasser,  reichlicher  in  heissem,  nnlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Salpetrige 
Säure  führt  das  Serin  in  Giyctfrinsäure  über;  kochendes  Barytwasser  spaltet  sie 
nur  schwierig  unter  Entwicklung  von  NHj  (202). 

Salze  (200):  Serinkupfer.  Cu (C,HjNO,)j,  erhält  man  durch  Kochen  cmcr  Sehn- 
Itfning  mit  Kupferoxydhydrat  oder  geglühtem  Kupfer  in  dem  Glycinkupfer  und  Alaninkupfer 
ähnlicheo  Kiyttalien. 

S«rinchlorhydrat,  C,H,NO,.HCI,  bildet  sich  beim  Lösen  von  Serin  in  conc.  HCL 
und  Verdunsten  der  I-ösung  üLer  Kalk  und  Scliwefels.iure.  Concentrisch  {juppiite,  finblOM, 
glänzende  Nadeln,  die  in  Wasser  leicht,  wenij;  in  Alkohol  löslich  sind. 

Serinnitrat,  C,H,NO,- H NO,,  wird  durch  Fällen  des  Chlorhydrats  mit  AgNü,  er- 
lialten,  nachdem  die  Lfiwing  mit  H,S  entiilbert  worden  ii^  beim  Verdunsien  Uber  Kalit  und 
HjSO«.  Ldcbt  lOtliche,  mikrodcopisclie  Nadeln. 

ß'Thiomilcbsänre,  Thiohydracrylsäure,  Thioätbylenmilchsäure» 

C3lI,03S=HS-CH,— CH3— COOH,  bildet  sich  durch  Einwirkung  von 
KHS  auf  ß-Jodpropionsäurei  indess  ist  sie  am  leichtesten  rein  durch  Reduction 

der  (i-Dithiodilnctylsätire  zu  erhalten.  Sie  bildet  eine  farblose,  mit  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  mischbare  Flüssigkeit  von  durchdringendem,  unangenehmem 
Geruch,  der  aber  von  jenem  der  ot-Thiosäure  verschieden  ist,  mit  welcher  sie  sonst 
Ubereinstimmt,  jedoch  oxydirt  sie  sich  schon  an  der  Luit  weit  leichter  zu  ß-Dithio- 
milchsäure  und  giebt  mit  Überschüssigen  KupferoxydsaUen  einen  lichtvioletteK 
Niederschlag,  der  bald  schmutzig  grün  wird  (275). 
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Salre:  KupferthiobydracryUäurc,  Cu,(S  —  CH,  —  CH,  —  COOK),,  entotebt  als 
ein  gelber  amoqiher  NicdeneUag,  -weim  ein  Kttpfenal»  nicht  vba  Ucbenehutt  xm  freien  SMure 
xugeaeut  -wird.   Brwinnt  num  diesen,  so  wird  er  weisü  und  JoystdÜBiscli  und  am  der  LOsuDf 

krystallysirt  ß-Dithiodilactylsnure  aus.  Die  Kupferverbindung  ist  an  der  Laft  sienlicll  besHind%, 
in  Wasser  imlł^slich,  in  kaustischen  und  Icnlik'nsanren  Alkalien  löslich. 

Quecksilberthiohydracrylsäure,  Hg(S— CH,  —  CH,  — COÜH),,  bildet  auch  io 
beisMtt  Wmer  scliwer  lösliche,  glänzende  Schuppen. 

BismutbthiohydracryUlttre,  Bi(S  —  CM,  — CH,~COOH),,  ist  deijenigen  der 
«^iure  gani  Umlich. 

S  —  CH,  —  CH,—  COOH 

S-Dithiodilactylsäure,(CaHr04,),S«=  i  ,  ent- 

'         .V  »  5  »;i  *  s-CH,-CH,-COOH 

steht  durch  Zusatz  von  Fe|Cle  zu  der  rohen,  mit  Aether  dem  angesäuerten  Ptoduct 

der  Einwirkung  von  KHS  auf  ß-Jodpropionsäure  entzogenen  Thiohydracrylsäure,  so 

lange  als  sich  vorübergehende  Bläuung  zeigt.  Der  entstehende  voluminöse  Nieder- 
schlag wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  hcissem  umkrystallisirt.  Dünne, 
silberglänzende  Tllattchen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Mit  nascircndem 
Wasserstoff  giebt  die  Saure  Thiohydracrylsäurc  (275).  Behend. 

Mineralöle,  Paraffin  und  Ceresin*).  Allgemeines  und  Cicschichte. 
Soweit  die  Geschichte  des  Menschengeschlechtes  zurückreicht,  geschieht  gewisser 


*)  HaadbQctier,  Monograpliieo  ete.:  H.  Hoina,  das  Erdttl  und  seine  Verwaadiea 
(BotxEY's  ehem.  Teehnol<^e),  Bnumsdiweig  Imi  Vieweg  1888.  —  B.  J.  Caaw,  »a  piaetical 

Treatise  on  Petrnlnim,»  London  bei  Samson  Low,  Markston,  Searlc  &  RivingloD  1887.  — 
H.  HoKFKR,  »Bcr.  über  <1.  Wcltausstcllunq:  in  Philndelphia  1876.«  —  ScHAF.nr.ER.  »Technologie 
der  Fette  u.  Ocle  der  Fossilien,!  Leipzig  bei  Baumgartner  1887.  —  Bürg.mann,  Petroleum  u.  Erd- 
wsdii^«  Haitlebens  Veriag  1880.  —  L.  Sturiłuiann,  »Die  Peboletttn->lDdtittricOestcireidK 
Deutschlands,«  Letpcig  bei  Knapp  1878.  ^  Pnirrz,  »Die  Industrie  der  Mineralöle,«  Wien  bei 
Gerolds  Sohn  1868-  1880.  —  Zincken,  »Geolog.  Horizonte  der  fossilen  Kohlen,«  Leipzig  bei 
niockncr  1883.  —  OTT,  »Das  Petroleum«  etc.,  Zürich  1S75.  —  Ü.  Buchner,  »Die  Mineralöle,» 
W  eimar  bei  Voigt  1864.  —  CuANDLER,  »Rcp.  on  Petroleum,«  Ncw-York  1871,  —  Engler,  »Das 
Erdttl  von  Baku,«  Stuttgart  bei  Cotta  1886.  —  Bbneouct,  »Prüfung  d.  Fette  u.  Oele.«  ~-N<taJ>acK>, 
»Das  Vorkommen  des  Petroleoms  im  nordwestliehen  Deutachland.«  Celle  (Lit;  Anstalt)  i88i  ». 

1883.  —  H.  GiNTL,  »Galiz.  Petroleum.«  Wien  bei  Spielhagen  &  Schmidt.  —  RauSAUSR,  »Petro- 
leum,« OlHenlniff;  hoi  Schulze.  —  Uui.ic,  »Die  Entstehung  des  Erdöles«  (Vorrräge  von  ViR- 
CHOW  u.  Uoi.TZENDORi-F),  Berlin  bei  Habel  1884.  ~  ^  Ginti,,  Vorkommen  u.  Handelsverh. 
d.  Petr.,<  Wien  1878.  —  Rohrig.  »Vork.  d.  Petroleums,«  Hannover  bei  Weichelt  1882.  — 
Frbr.  v.  DDukbr,  »Petroleum  u.  Asphalt,«  Minden  bei  Bruns  1881.  —  Graf  Klbbt,  »Petroleum 
Ind.  in  odhelm,«  Dresden  bei  Morchel.  —  PiBDBBur,  »Petroleiun  CentoakEuropa's,«  DttsseUtorf 
bei  B;ij;el  1883.  —  WALTER  u.  v.  DUNIKOWSKI,  »Pctrol.-Gebiet  d.  Galis.  West-Karpathcn. «  — 
O.  .ScuNKiUER,  »Kaukasische  Naphta-Produktion ,«  Dresden  1887.  —  F.  A.  Rossmassi  KR, 
»Photogen  u.  Schmieröl,«  Halle  l)ei  Knapp  1884,  -  St.  Goülischambarofi--,  »Allg.  Bilłliogr. 
d.  Fetr.-Ind.,«  St.  Petersburg  1SS3.  —  Ders.,  »Naphtafontainen,«  St  Petersburg  1879.  — 
Ders.,  »Naphta-Heinrng«  etc.  1883,  »Gewinnung,  Aufbewahrung,  IVansport  der  Nichts,«  Ullis 

1884.  —  Ders.,  »Bedeutung  des  Pclrol  eiims  für  die  Merlicin,«  Tiflis  1884-  —  V.  RaoosIN, 
»Naphta  u.  Naphta-Industrie,«  St.  Petersburg  1884.  —  Tdmskv,  »l  echnol.  <1.  Naphla,.  Moskau 
1884.  —  Stakzew,  »Baku' sehe  Naphtaproduktion,«  Baku  1886  (die  letzten  sechs  in  russischer 
Sprache).  —  Einselne  Abhandlungen.  —  la)  Huefer,  Ber.  Uber  d.  WcltausstcUg.  m  Phil. 
1874,  pag.  14.  ib)  I'üCKHAM,  Rep.  of  Prod.  of  PetroL  etc.  i88St  p<V*  ic)  Fnoucr  und 
OrrzN,  DlNGL.  Polyt.  Journ.  268.  id)  CfURLBS  MaRWW,  England  as  a  Petrol.  Power  I, 
pag.  11.  I  c)  Jnum.  of  an  Euiii.  '.n  the  courtof  Java  1834,  pag.  261.  1  f:  Lvmes,  Geol.  survey 
of  the  oil  lands  of  Ja]);in.  Tokio  1877.  1878  I  »i.  Tl.  Ig)  Ariost,  de  olco  niontis  Züini  ctc, 
1869.    ih)  Höfer,  Ber.  über  die  Ausstellung  in  Phil,  1874.    2)  Nawratil,  Dingl.  Polyt. 
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Naturprodukte  Erwähnung,  welche  zum  Theil  als  brennbare  Gase  der  Erde  ent- 
strömen, zum  Theil  als  ölige  Flüssigkeiten  hervorquellen  oder  in  fester  Form 

Joum.  pag.  246,  328  u.  424.  3)  Engler,  ibid.  260,  pa^.  433.  4)  V.  Ragosin,  »Die  Naphta- 
Industric*  1884,  pag.  124  (russisch).  5)  ibid,  115  (Tabelle).  6)  G.  Kramek,  Sifr.-Ber.  d.  Ver. 
Ł  Bcf.  d.  Gcw.-Flcisscs  1885,  pag.  294.  7)  Engler,  Dlnul.  Polyt.  Journ.  250,  pag.  31 6.  S)  ijc 
Bkl,  Compt  icnd.  73,  pag.  499.  9)  ibid.  66,  pttg.  44a»  68,  p«g.  4S5.  to)  ENCLUt,  VerfaandL  d. 
Ver.  <.  Bef.  d.  G«w.-FleiBses  1887,  Novtml>erbelŁ  ti)  St.  Clahb  Dsvillb,  Compt  lend.  66, 
pag.  442;  68,  pag.  349.  485,  6S6;  69,  png.  933.  12)  Markowmkoff  u.  Oglobmn,  Ber.  d. 
deutsch,  ehem.  Ges.  r6,  pafj.  1873.  '3/  Str,\c <  i.vri,  ibid.  19,  Kcf.  249.  14)  V.  Ragosin, 
a.  a.  Ü.  159.  15}  ENGLtR,  a.  a.  Ü.  16.  16)  Dcrs.,  a.  a.  O.  17)  St.  Ci^ntt  DKvm.K,  Compt. 
r«nd.  66,  png.  442;  68,  pag.  485;  69,  pag.  1007.  Jahresber.  C  Chemie  1869,  pag.  ita6. 
18)  Mamcownikovf  u.  Oglobuk,  Ber.  d.  denticli.  cbcm.  Ges.  16,  pig.  1874.  19)  Boossingault, 
Compt;  rend.  96,  pag.  1452.  20)  Ders.,  Ann.  chitn.  pbys.  22,  pag.  442  u.  Ann.  d.  Mincs  (3), 
>9i  pag.  600.  2  t)  St.  Ci  airic  Dmrui,  Compt.  rend,  66,  pag.  442;  68,  pag.  485.  22)  Ff.oik>- 
Kowicz,  sithe  bei  KrAmkk  a.  a.  U.  pag.  291.  23)  Stroma yer,  Neues  Jahrb.  d.  Mineralogie  1862. 
pag.  883,  24)  PlCKHAM,  Rep.  geoL  Califoni.  GeoL  II,  pag.  89.  2$)  Delesse,  De  l'Azote  et 
des  Mat  de  TEcorte  terrestre  17a.  26)  CAiatBcn,  Iron  a  Steel  1885.  S7)  Vom.,  Dwcł. 
Jouni.  216,  pag.  47.  a8)  KkXmrr,  Sitningsber.  d.  Ver.  i.  Bcf.  d.  Gewerbfleiases  1885,  pag.  20. 
29)  Markownikoff  und  Or.i.oBi.tN,  Ber.  d.  dentsch.  ehem.  Ges.  16,  pag.  1873.  30)  Peckham, 
Rcp.  of  thc  Prod.  etc.  of  Fcirol.  54.  31)  Englkr,  DiNci..  Polyt.  Journ.  250,  pag.  316. 
32)  Hager,  Uincl.  Polyt  Joum.  183,  pag.  165.  33)  Lidow,  Joum.  d.  russ.  phys.  chero.  Ges. 
1882,  pag.  323.  34)  Maskownikcwf  il  Oclobl»,  Cham.  Centndblatt  1881,  pag.  609W  35)  Tatk, 
in  HntZBL  aDaa  Sieinöl  imd  adne  Ptaddkte.«  36)  TunbrIdoI^  Joum.  FtaiikL  lost.  109,  pag.  17$. 
37)  MÜLLER  u.  Warren  dk  la  Rue,  Joum.  f.  prakt.  Chemie  70,  pag.  300.  38)  \V.i\rren  und 
STORF.R,  Jahresber.  d.  Chemie  1868,  pag,  322.  39)  BussENius  u.  Eisf.vsu  ck,  Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  113,  pag.  151.     40}  EisgNSinJCK,  ibid.  113,  pag.  169.  I'ki.^mann.  ibid.  114, 

pag.  279.  42)  Pblouzx  a.  Cahoum,  Compt.  read.  54,  pag.  1241 ,  50,  pag.  305,  57,  pag.  62, 
Ann.  d.  Chem.  n.  Phatm.  124,  pag.  389;  127,  pag.  190;  139,  pag.  87.  Siehe  anch  Jahies1>er. 
d.  Chem.  1863,  pag.  $25.  43)  ScflOMJunttR.,  Ann  il  Chem.  11.  Pharm.  127,  pag.  3t t. 
44)  Ders.,  ibid.  136,  pag.  157;  144,  pag.  184.  45)  Morgan,  Ann.  .1.  Chem.  u.  Pharm.  177, 
pag.  304,  46)  Wakren,  Journ.  f.  pract.  Chem.  97,  pag.  50.  47)  Kürbatüw,  Ik-r.  d.  deutsch, 
chem.  Ges.  13,  pag.  2028.  48)  Lemoinx,  BulL  soc.  chim.  41,  pag.  161;  Bcr.  d.  deutsch,  cbem. 
Gei.  17,  Ref.  132.  49)  Biel,  Oincl.  Poljt  Joiiro.  «33,  pag.  363.  50)  Lacmowitk,  Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharai.  220,  pag.  188.  51)  Kukbatow,  Bcr.  d.  deutsch,  chem.  Gcs.  14,  pag.  1620. 
52)  JOFFRK,  Btdl.  MIC.  thim.  (2)  19,  pag.  1:47,  J.iliresbcr.  d.  Chem.  1873,  pag.  1092.  53)  Fouque, 
CompL  rend.  67,  1045;   Jahresber.  d.  Chi-m.  iS()S,  \}:\^.  1026.    54)  Sadi  pr,  Jahresber.  cl. 

Chem.  1876.  pag.  11Ó8.  55)  Re»Wood,  Dingl.  PulyL  Juuni.  262,  pag.  465.  50)  BuNSEN  und 
SCHMiUT,  THUM2KV,  Technologie  der  Naphu  (nmisch),  pag.  99.  57)  Raoolt,  Monit  identif. 
1870,  pag.  550:  Wacn.,  Jabicaber.  1870,  pag.  704.  58)  A.  Ehmbmjmo,  Eine  Gaaans»tramung 
bei  Appenrade,  pag.  6.  59)  Engler,  Verhandlungen  d.  Ver.  a.  Bef.  d.  Gewerbe fleisses  1887. 
Novemberbcft.  60)  Eisenstuck,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  113,  pag.  169.  61)  Uf;i.??MANN, 
ibid.  114,  pag.  279.  62)  Pebal,  ibid.  115,  pag.  3a.  63)  Tuttscukw,  joum.  f.  pract.  Chem.  93, 
pag.  394.  64)  Warrbm  n.  STOasn,  LtBBlo's  Jahresber.  d.  Cbem.  1868.  pag.  332.  65)  Mbndb- 
ujivp,  Dingl.  Polyt  Journ.  250,  pag.  171.  66)  BntsimiN  u.  Kurmtow,  Bcr.  d.  denlsch.  ehem. 
Ges.  13,  pag.  1819.  67)  UARKowNiKOnr,  ibid.  16,  pag.  1873.  68)  im  Bst,  Compt.  rend.  73, 
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als  Etdpech,  Asphalt,  biluininöse  Gesleine  oder  Kohle  sici»  ünden.  Alle  diese 
Körper,  die,  bald  spärlich,  bald  in  ungeheuren  QuantitAten,  über  den  ganzen 
Erdball  vertheilt,  angetrofien  werdeOp  äod  chemisch  ähnliche  Körper,  nämlich 
mehr  oder  minder  verunreinigte  Verbindungen  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff. 
Die  technisch  verwerthbaren  Eigenschaften  dieser  Stoffe  wurden  vom  Menschen 
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bäld  erkannt  und  so  hören  nir,  dan  idicn  Noah  seine  Arche  ntt  Asphslt  ver> 
pichte.  Mineralöle,  von  den  Egyptem  Mum  genannt,  dienten  diesem  Volke  zam 
Einhalsamiren  der  Todten,  und  nach  dem  dazu  verwertheten  Materiale  hiessen 

die  conservirten  Leichen  »Mumien«;  beim  Bau  der  Stadt  Ninive  (2000  v.  Chr.), 
beim  Bau  von  Babylon  und  des  babylonischen  Thurmes  um  dieselbe  Zeit  wird 
der  nus  der  Krde  gewonnene  Asjihalt  als  Mörtel  venx'endct.  Die  Oelc,  entweder  für 
sich  oder  mit  andern  Meciicamenten  vermischt,  linden  als  Arzneimittel  ^egen  alle 
möglichen  Krankheiten  und  Gebrechen  Verwendung  und  werden  als  Leuchtüle  be- 
nützt. Die  brennbaren  Erdgase  dienen  als  Heiz-  und  Leuchtstotf  und  veranlassen 
einen  besonderen,  durch  viele  Jahrhunderte  geübten,  religiösen  Cultus.  Aber  erst 
unserem  Jahrhundert  war  es  vorbehalten,  die  Ausbeutung  und  Verwerthung  dieser 
so  schatsbaren  Naturprodukte  in  ungeahnte  Bahnen  einzulenken,  indem  dieselben 
eine  hervorragende  culturgeschichtlicbe  Bedeutung  als  Cbemiicalien,  Leuchtstofle, 
Heizstoflfe,  Maschinen'Schmiermittel  und  Baumaterial  gewannen.  Bezüglich  der 
Anwendung  dieser  Körper  als  Baumaterial  muss  auf  den  Artikel  Asphalt,  als 
Chemikalien  auf  den  .Artikel  rheer  verwiesen  werden;  wir  haben  es  hier  nur 
mit  den  aus  Mineralien  gewonnenen  llüssigen  und  festen  Leuchtstoffen  und  mit 
Maschinenschrniermitteln  zu  thun,  und  es  beschäftigt  uns  somit  nur  die  Verar- 
beitung der  Krdüle,  der  bituminösen  Gesteine  und  des  Ozokerits. 
Die  Erdöle  Uefem: 

a)  I.^ichte  Essenzen  (Petrolfltber,  Bendn,  Ligroin,  Naphta)  etc.  | 


Die  bituminösen  Materiahen  liefern  bei  der  trockenen  Destillation  neben 
brennbaren  Gasen,  Wasser  und  kohhgcni  Rtickstand  einen  i'heer,  aus  welchem 
durch  Destillation  ähnliche  Produkte  wie  aus  dem  rohen  Krdöl  gewonnen  werden. 
Desgleichen  liefert  der  Ozokerit  ähnliche  Produkte,  wenn  er  destUlirt  wird;  da- 
gegen kann  dieser  auch  bloss  chemisch  gereinigt  und  auf  Ceresin,  eine  wachs» 
ähnliche  Masse,  verarbeitet  werden. 

In  dem  folgenden  Artikel  soll  getrennt  behandelt  werden: 

A.  Die  Erdöl-Industrie. 

B.  Die  Industrie  der  bituminösen  Gesteine. 

C.  Die  Ozokerit'Industrie. 


An  den  verschiedensten  Orten  der  Krde  werden,  theils  nahe  an  der  Ober- 
fläche, theils  in  grösserer  Tiefe,  ölige,  widerlich  riechende,  mehr  oder  minder 
zäiififlssige,  brennbare  Oele  von  hellbrauner  bis  dunkel -schwarz- grüner  Farbe 
gefunden,  die  als  Erdöle,  Naphta,  Petroleum,  Steinöl,  Mineralöl  bezeichnet  und 
bergmännisch  gewonnen  werden. 

Geschichte,  a)  Amerikanisches  Erdöl.  Die  Aufdeckung  verschütteter 
Erdschächte  in  der  Nähe  der  am  Ohio  im  Staate  Pennsylvanien  gelef^encn  Stadt 
Titusviüe  beweist,  dass  eine  bergmännische  Ausbetit'^ny:  der  nordamerikanischen 
Erdöllager  schon  in  einer  um  niindesten.s  5  Jalirhundeite  zurückliegenden  Zeit 
von  jenen,  auf  einer  relativ  hohen  Culturstufe  stehenden  Urbewohnem  Amerikas 
betrieben  wurde,  von  deren  Intelligenz  eine  Menge  historischer  Funde  Zeugniss 
ablegen.   Mit  dem  räthselhaften  Verschwinden  dieses  Volkes  verschwinden  auch 


b)  Leucbtöle  

c)  Schmieröle,  Gasöle  etc. 

d)  Paraffin  

e)  Asphalt,  Cokes     .    .  . 


A.  Die  Erdöl-Industrie. 
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die  letzten  Spuren  der  ErddMndastrie  in  diesem  Lande,  denn  die  Indianer,  welche 
Jetzt  Herren  des  Landes  werden,  kennen  fllr  jenen  werthvollen  Naturschatz  keine 

andere  Verwendung,  als  zu  Leuchtzwecken  bei  festlicben  Ceremonien  und  als 
Heilmittel.  Auch  die  europäischen  Einwanderer  begnügten  sich  damit,  diese 
merkwürdige  Substanz  unter  deti  Namen  rctrolcum,  Sfeinül,  NaplUa  oder  Seneca- 
üel  als  Medicament  in  den  Handel  zu  brincien  und  es  wurde  beispielsweise  m 
Anfang  dieses  Jahrhunderts  für  1  Hektoliter  ein  Preis  von  rund  1350  Mark  erzielt:, 
welcher  in  Anbetracht  des  Umstandes,  dass  man  das  Oel  durch  Abschupfen  mit 
Iiöfleln  von  stehenden  Gewässern  gewann,  nicht  einmal  zu  hoch  erscheint.  Ver- 
suche, das  Erdöl,  wie  es  die  Natur  bot,  zu  Beleuchtun^szwecken  zu  verwenden, 
scheiterten  an  der  grossen  FeuergefiUirlichkeit  des  Materiate  sowie  der  Lftstigkeit 
seiner  Verbrennungsprodakte.  —  Die  Anzeichen  Itir  ein  reichlicheres  Vorkommen 
von  Erdöl  in  den  Staaten  Ohio,  Pennsylvanien ,  Kentuky  und  Virginia  häufen 
sich  beträchtlich  in  der  ersten  Hälfte  unseres  Jahrhunderts,  ohne  doch  zu  einer 
technischen  Verwerthung  desselben  Anregung  zu  geben. 

Die  ersten  Fingerzeige  fur  die  Verarheituncr  der  Rohnaphta  bot  die  langst 
bekannte,  trockene  Destillation  der  Sleinkuhleti  und  bituminösen  Schiefer  und 
die  in  den  Jahren  von  1850—1860  versuchte  Gewinnung  von  LeuclUul  aus  dem 
dabei  resultirenden  Theer  durch  fractionirte  Destillation,  welche  am  Ende  jenes 
Decenniuros  38  Fabriken  in  den  grösseren  Hafenstädten  der  westlichen  vereinigten 
Staaten  mit  einer  Gesammtproduktion  von  318000  Hektolitern  Leuchtdl  be- 
schäftigte. — 

Die  von  Prof.  B.  Silliman  ausgefilhrte  Untersuchung  der  chemischen  und 
]»!i\sikalis(liL"n  Kif^ensrhafien  des  pennsylvanischen  Erdöls,  sowie  der  durch 
fractionirte  Destillation  und  Kaffmation  daraus  abgeschiedenen  Lenchtölc  w:ir  die 
erste  grundlegende  Arbeit  für  die  Erdöl  industrie,  deren  l'rimipien  noch  heute 
für  die  technische  Verarbeitung  des  Rohöls  in  Anwendung  sind.  Einer  Nutzbar- 
machung des  Siu.iMAN'schen  Verfahrens  im  Grossen  stand  die  Schwierigkeit  der 
Erdölgewinnung  hindernd  im  Wege  und  erst  als  es  dem  Bohrmeister  Smith  am 
27.  August  1859  auf  Anregung  von  George  H.  Bissel  gelang,  die  Erdöllager  Penn- 
sylvaniens  durch  Anbohrung  in  Form  artesischer  Brunnen  mit  einer  täglichen 
Produktion  von  ca.  40  Hektoliter  zu  erschliessen,  konnte  \on  einer  Petroleum- 
Industrie  die  Rede  sein  und  es  ist  der  27.  August  somit  als  deren  Geburtstag 
zu  bezeichnen. 

Mit  der  Cunstruclion  besonderer,  für  diese  Oele  sich  eignender  Lampen 
und  der  Krscbllessunf^  reicher  Lager  von  Rohöl  suid  alsdann  die  (Grundlagen 
für  eine  rasche  Entwicklung  der  Erdöl-Industrie  gegeben  und  in  der  That  nimmt 
dieselbe  vom  Jahre  1859  an  einen  beispiellosen  Aufschwung. 

Die  Zahl  der  niedeigetriebenen  Petroleumbnmnen,  sogen.  *weUs*f  wuchs 
in  kürzester  Zeit  und  ebenso  nahm  auch  die  tägliche  Production  der  erbohrten 
Quellen  ungeheuer  zu:  es  ergab  z.  B.  der  Philipps  well  auf  der  Tarfaru^  eine 
tägliche  Oelausbeute  von  4800  Hektoliter  =  3000  Fass  Rohöl.  Keineswegs  hielt 
aber  der  Consum  mit  einer  so  jjesteigerten  Production  zimächst  f^leichen  Schritt, 
und  es  erfolgte  in  den  )aliren  1.S60 — 1.S61  ein  jäher  Absturz  tlei  so  rascli  i^estiegenen 
Industrie.  Die  nunmehr  notirten  niedrigen  Preise  und  die  vernnndcrte  l'ruduction 
lassen  jedoch  das  Geschält  alsbald  wieder  erblühen  und  das  Jahr  1864  wird  als 
das  beste  Jahr  fUr  die  amerikanische  Industrie  genannt 

b)  Russisches  Erdöl.  Der  schon  im  6.  Jahrhundert  v.  Chr.  in  der  Gegend 
von  Baku  am  Kaukasus  betriebene  Feueranbetungs-Cultus  giebt  einen  Anhalt 
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daflir,  class  aiicli  schon  die  Naphla  zu  jener  Zeit  gekannt  war,  da  diese  häufig 
mit  jenen,  dem  Feuer-Cultus  dienenden,  brennbaren  Gasen  zu  gleicher  Zeit  aus 
dem  Roden  liervortritt.  Der  erste  zuverlässige  Bericht  über  das  Vorkommen 
(sogar  einer  Springquelle)  und  die  Verwendungsart  der  Naphta  stammt  aus  der 
zweiten  Hälfte  des  13.  Jahrhunderts  von  Marco  Polo,  welcher  auf  einer  Reise 
nach  Inner-Asien  auch  Baku  berOhrte.  Polo  giebt  an,  dass  die  Robnaphta  durch 
Kameeltranq>ort  den  benachbarten  Districten  zugeführt  und  hier  als  Leucht- 
materiał  verwendet  werde.  Von  einer  auch  nur  einigermaassen  nennenswertben 
Erdöl-Industrie  war  jedoch,  zum  Theil  bedingt  durch  die  politischen  Verhält- 
nisse, bis  zu  Anfang  dieses  Jahrhunderts  in  Baku  keine  Re  le,  erst  als  1801  Baku 
an  Russland  fiel  und  nun  die  Ocl-Ausbeutung  von  Seiten  der  Regierung  ver- 
pachtet wurde,  entwickelte  sich  dieselbe  etwas,  jedocii  betrug  sie  in  den  Jahren 
von  1836 — 1860  im  Durclischnift  nur  3500  Tonnen  jährlich.  Die  Monopolisinmg 
der  Oel-Gewinnung  wirkte  keineswegs  fordernd  auf  die  kaukasische  Muicralöl- 
IndustriCi  und  erst  als  gegen  eine  bestimmte  Abgabe  anderen  Untemehmeni  die 
Concession  zur  Ausbeutung  gegeben  wurde,  was  zwischen  den  Jahren  1872—1877 
der  Fall  war,  kam  ein  frischer  Zug  in  die  ganze  Industrie,  die  sich  zu  voller 
Blüte  entfaltete,  als  1877  auch  noch  diese  Abgabe  au^ehoben  wun3e.  Die 
nachstehenden  Zahlen  beweisen  den  raschen  Aufschwung,  Die  Froduction  in 
Meter'Centnern  betrug: 


1863   55000  Meter-Centner 

1S71   222000  „ 

1877   2420000     „  „ 

1885   16360000     „  „ 


Der  Preis  des  Rohöls,  welcher  287z  noch  mit  7  Mark  per  100  Kilo  notiit 
wurde,  ging  1877  auf  l'SO  Mark  zurttck  und  beträgt  jetzt  0'40— 0*60  Mark. 

Die  Zahl  der  bei  Balakhani  1885  vorhandenen  Naphtaquellen  betrug  483, 

wovon  jedoch  nur  344  rationell  anzelcgte  Bohrquellen  sind. 

c)  Galizisches  ?>döl.  In  Polen  fand  man  schon  im  Jahre  1721  am 
Fusse  der  Karpathen  Erdöl  und  nach  H.  Ginti.  haben  schon  im  Jahre  1771  bei 
Sloboda  Kungurska  die  Hauern  den  Erdtheer  gewonnen  und  als  Wagenschmiere 
und  Heilmittel  für  Thiere  verwcndel.  Auch  sonstige  zahlreiche  Nachrichten  aus 
dem  18.  Jahrhundert  beweisen,  dass  man  an  vielen  Orlen  Gali/iens  das  Erdöl 
kannte.  1810  und  1S17  wurde  bei  Boiyslav  bereits  Erdöl  durch  Destillation  ge- 
reinigt und  sollte  als  Strassenbeleuchtung  in  Prag  eingeführt  weiden;  1835  be- 
fanden sich  am  genannten  Orte  bereits  30  Oelbrunnen,  1840  bei  Stantslau  6  Unter- 
nehmungen auf  Erdöl  mit  75  Oelbrunnen- Schächten  i  die  Productton  betrug 
S4 000  Liter.  Doch  erst  als  Lucasiew.-cz  die  Verarbeitung  des  Erdöles  auf  I^ucht- 
öl  in  die  Hand  nahm,  entwickelte  sich  um  1854  eine  ausgedehntere  Industrie, 
so  dass  1858/59  die  Ferdinand-Nordliahn  bereits  die  Stationsgebäude  mit  Petro- 
leum beleuchten  konnte.  Mit  der  Entwicklung  der  amerikanischen  Erdöl- 
industrie erhielt  auch  diejenige  Galiziens  einen  kräftigen  Impuls  und  ging  rasch 
in  die  Hohe. 

d)  Jn  Deutschland  kennt  man  das  Erdöl  schon  seit  Jahrhunderten,  bei 
Tegernsee  nachw^slich  seit  1430.  Es  wurde  hier  von  den  Mönchen  gesammelt 
und  als  Heilmittel  (QuirinusOl)  verwendet  Des  hannöverschen  Erdöles  geschieht 
zuerst  von  Agricola  im  Jahre  1546,  des  Elsässischen  Oels  zum  ersten  Mal  im 
Jahre  1498,  jedoch  als  eines  schon  seit  lange  bekannten  Materials  Erwähnung; 
die  Namen  Pechelbronn,  Oelsberg  u.  a.  deuten  auf  schon  langes  Bekanntsein 

LAMMMie.  Ommc  VU.  so 
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des  £rdtheets  in  DeutschUnd.  Man  beutete  das  Oel  auch  aus,  doch  nur  in 
Gruben  und  brunnenartigen  Schichten  und  verwendete  es  zu  Schmier-  und 
HeiUwecken.  Bei  Pechelbronn  wurde  1735  bereits  ein  Tiefbauschacht  angelegt 
doch  nahm  auch  hier  die  Erdöl'Iodustrie  erst  mit  der  amerikanischen  grösseren 
Umfang  an. 

Fundstätten  des  Erdöls: 

I.  Amerika,  a)  Nordamerika.  Das  bei  weitem  bedeutendste  Pctroleumgcbiet  findet 
sich  bekanntlieh  in  Nordamerika,  woselbst  es  sich  »«  tm^lrichcn  HUAcn  auf  den  nOcdltchen 

Thei!  der  vcTcinigten  Staaten  und  auf  Kanada  vcrtheOt  Vor  allem  in  Penniylvanien  erstreckt 
sich  in  iler  Riclitnng  von  NO — SW,  vom  Eric-Soc  ausgehind  mul  von  hier  nu>  in  das  T.atid 
hmcin  mehr  und  mehr  in  die  Tiefe  sich  senkend,  ein  zwar  schmallinij^cs,  aber  gewaltiges  Lager 
von  Uber  3000  Quadratkilom.  Ausdehnung,  das  auch  noch  in  den  nachstgclegenen  Staaten 
Vtfginkn,  Tenneaice,  Kentoclqr»  Ohio  Foitwtiungen  seigt.  Das  Od  findet  «ich  hier  in  Fona 
von  linaenfbimigen  Bnlageningen  von  Sandstein  oder  Sand  (Odsaad),  welche  von  dem  Oel 
völlig  durchtränkt  und  von  einem  die  Flüssigkeit  nicht  durchlassenden,  der  sogen.  Chemung- 
Gruppc  nng-ehörenden  Thünschiefer  umgeben  sind.  Nur  in  seltenen  Fällen  werden  mit  Petioleiun 
angefüllte  grössere  Höhlungen  oder  Spalten  angetrofTeD. 

Je  nlber  dem  Erie*See^  ia  desto  geringerer  Tiefe  wild  da*  Oel  nogetroffim,  woher  es  auch 
kommti  dass  im  nOidlicbcn  Pennsylvanien  das  Petroleum  fillber  sehen  bei  S5  Meter  Tiefe  er« 
bohrt  wnide»  b  dem  Maasse  jedoch,  in  welchem  man  diese  nördlichen  Districte  mehr  und 
n>chr  »n^bentete,  war  man  auch  gcnöthigt,  sieh  weiter  südlich  SU  wenden»  dabei  aber  auch  ent- 
sprechend tiefer,  jetzt  bis  zu  500  —  600  Meter  zu  gehen. 

Weit  unbedeutender  als  dieses  Vorkommen  ist  das  von  Kanada  (la),  woselbst  zwischen 
Brie-  and  Huron-See  ein  Petroleum-Lager  ron  ca.  80  Quadmtkttom.  Ausdehnung  sich  findet» 
welches  von  den  Engländern  ausgebeutet  wild. 

Auch  in  Kalifornien  (ib)  ist  ein  Erdöllager  erschlossen,  das,  wie  man  urspriir  L:!; -h  {^l.nubtc, 
den  Bedarf  westlich  des  Felsengeh ir^jcs  decken  «olltc.  Diese  IIoflTnung  hat  sich  jedoeh  bis  heute 
nicht  bestätigt,  es  ist  vielmehr  fast  ganz  San  Erancisko  nocii  lieutigcn  i'ags  auf  pcnnsylvanisches 
Oel  angewiesen.  Von  sonstigen  Fundstitten  Nordamerikas  seien  noch  diejenigen  von  New- 
Sehotdand,  lllr  dessen  Ausbeutung  sich  eine  GeseOsdiaft  gebildet  hat»  sowie  die  im  Gebiete 
v<m  Ncbrasca  aufgefundene  genannt 

b)  Mittel-  und  Süil-Amcrika  haben  ebenfalls  ihr  T'ctroleiimvorkommcn ;  so  Ctiba, 
Trinidad  und  Barbados,  Mexiko,  Venezuela,  Peru,  Bolivia,  Brasilien  und  Argentinien.  Industrielle 
Bedeutung  hat  jedoch  noch  keines  derselben  erlangt.  Neuestens  wird  ein  Lager  bei  Mcndoza 
(Argenttnien)  auagebeutet  (ic). 

II.  Asien.  Ein  schon  lange  bekanntes  und  im  Jahre  1765  mit  500 Brunnen  und  einer 
Jahres-Production  von  90900/  Brcnnöl  ausgebeutetes  Oelgebiet  hndet  sich  bei  Rnngun  am 
Irawaddy  in  Burma  (id),  bis  1885  betrag  die  Prodiiction  nach  CnpitÄn  Hai;nay  ca.  (le) 
93000/,  jetzt  sollen  nach  Dr.  Rouektsun  aus  300  Brunnen  nur  noch  10000—12000/  Oel  ge- 
wonnen werden. 

China  liefert  aus  vid  hundert  Meier  tiefen  Bohilödiem  schon  nadi  sehr  alten  Nadniehlen 
«iir  Heixung  und  Beleuchtung  dienendes  Erdgas  nod  ErdOl. 

Japan  hat  nach  Lvman  (if)  eine  his  in  das  Jahr  615  riirllclircichcnde  Geschichte  der 
£rdöl-Gcwinnimg.  Jetzt  wird  das  Gel  der  sehr  reichlich  tliessenden  und  zahlreichen  Quellen 
kk  neu  erlisteten  Raffineiieen  vcnibeitet;  doch  will  trotz  eifriger  Bemühungen  der  Regierung 
dw  ladnstrie  nicht  sn  rechtem  Gedeihen  kommen,  obgieich  das  Oel  nadi  neueren  Beridilen 
von  vorzuglicher  Qualität  ist,  und,  ein  seltener  Fall,  mehrfach  in  solcher  Reinheit  stt  Tage 
treten  soll,  dass  es  dircct  als  I,eucht<tl  verwendet  werden  kann. 

III.  ICuropa.  Von  den  vielen,  tler  Vollstiiiuiigkeit  wegen  im  Nachstehenden  genannten 
Erdülfundstatten  Europa»  hat  eigentlich  industrielle  Becieutung  nur  das  Quellcngebiet  ru.ssisch 
KaukaMcns  mit  seinen  über  die  Krim,  durdi  Ruminien  und  Galtxien  bis  in  die  Gegend  von 
Kndiau  sich  erstreckenden  AuslVufero  gewonnen. 
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Das  schon  seit  1430  bekannte  Erdöl-Vorkommen  bei  Tegernsee  in  Bayern  hat  bis  in 
neuerer  Z^tt  wiederholt  betriebenen  .Sdutrfarlieiten  keine  genügenden  Ausbeuten  ergeben. 

Das  von  NÖLDEKE  u.  A.  (s.  bei  «Handbüchern  u.  Monographien« j  bescluiebene  Erdöl- 
gebiet  Korddeutscblindi  liat,  neebdeia  es  lange  bdnnDt  wu,  daidi  die  am  13.  Fefaniar  iMo 
bei  Halle  (Holttdo)  and  am  ai.  Jtili  1881  bei  Oedesse  (Oelheim)  angebohrten  SpfingqueUen 
Itlrlnine  Zeit  grosse  Hoffnungen  erweckt,  so  dass  sicli  in  wenigen  Monaten  schon  23  Gesell« 
Schäften  iut  Ausheulung  der  erhofften  Schätze  gebildet  hatten.  Wie  bald  diese  IIofTmmgen 
wieder  herabgestimmt  wurden,  beweist  der  Umstand,  dass  schon  im  Jalirc  18S3  nur  mehr  zwei 
von  jenen  28  Gesellschaften  bestanden.  Erfolgreich  wird  sur  Zeit  nur  die  Erdölgewinnung  von 
der  Deutschen  Fetrolenm^Bohrgesellsdiaft  und  die  Asphaltbdustrie  bei  Linunen  und  Harenberg 
betrieben;  auch  bei  Wietze  hat  man  wieder  erfolgreich  gebohrt 

Bedeutende  Petroleum-Fundstätten  weist  das  Elsaes  n«f;  besonders  sind  neuerdinj:;s  he! 
Pecbelbronn  ergiebij^e  .Sj;r!nt;'];ie11en  ert)o]irt  worden.  Aiicli  bei  Lobsann,  Scliwahweüer,  Ołiltinftn, 
Biblishcim  ist  Erdöl  geiunaei;  und  Uicilweisc  ausgebeutet  worden.  Die  Übrigen  i  uQüsluueii 
Deutschlands  sind  nrar  sahlreioh,  alier  insgesanunt  unbedeutend. 

Das  Ton  FRANC.  Aeiost  (ig)  entdeckte  Fetrolcungebict  am  Berge  Sbino  (Mudena)  in 
Italien,  ebenso  wie  das  von  Pamia,  vom  Monte  chiaro  und  Amiano,  welch  letzteres  schon 
iSc2  Oel  7ttr  Strn<;senbe1euchtung  Genua's  lieferte,  hat  bei  neueren  SchUrfaibetten  wenig  be- 
friedigende Resultate  ergeben. 

Einen  ernsthaft  su  ndunenden  Rtraten  hat  iks  pcnnsylvanisdie  Erdid  bis  jetxt  nur  ui  den 
als  Najdita  beseichncten  Oele  russisch  Kaukasiens  gefunden. 

Die  hier  in  Frage  konmienden  ErdtUlager  gehören  zu  einem  Zuge  von,  allerdings  nur  cum 

kleinsten  Tlieile  ausgebeuteten,  Petrolcumfundstiittcn,  welcher,  südöstlich  von  Krakau  beginnend, 
am  Nordnnde  der  K.irpatheii  sich  hin/ieht,  in  Oe«terreichisch  Galizien  in  sehr  bemerk cn<\verthen 
Lagern  auftritt  und  in  einer,  von  einer  geraden  nur  wenig  abweichenden  Linie  durch  die  Buko- 
wina, einen  Thcil  Siebenbürgens,  durch  die  Moldau  und  Walachei  bis  in  die  Nähe  des  schwarzen 
Meeres  »ch  Terfolgen  IKast,  auf  da  Krün  bei  Kertsdb  wieder  auftritt,  auf  die  die  leisten  Aus* 
iMufer  des  Kaukasus  bildende  Halbinsel  Taman  Qberspringt  tmd  nun,  der  Richtung  des  Kaukasus 
folgend,  Iiis  zu  der  in  das  Kaspische  Meer  hineinragenden  Malbinsel  Apschcron  sich  weiter  er- 
streckt, ja  uie  die  vom  Mccrcsc^ninde  aufsteigenden  Petrnleumdämpfe  und  Naphta  beweisen, 
selbst  noch  unter  dem  Mcere.sboiien  eine  Strecke  weiter  lauft.  Auf  Apscheron  sind  es  üs  jetzt 
die  Felder  von  Balakhani^Sabuntschi,  Surakhani  und  Bibieybat,  welche  ausgetieutet  wurden. 
Bei  weitem  die  bedeutendste  Gewinnung  findet  auf  den  beiden,  ungefthr  gleich  bedeutenden 
und  nebeneinander,  etwa  10  Kilom,  von  Baku  landeinwärts  liegenden  und  einen  Flächenraum 
von  etwa  nur  12  Quadratkilom.  umfassenden  Oelfeldem  von  Balakhani  imd  Sabuntschi  statt. 

Die  Frape  betreff«;  der  Mächtigkeit  der  Erdöllaj^er  de?  Kaukasusfyebiete«  i<.t  einstweilen 
noch  ungelöst,  und  sie  dürfte  in  der  That  «<chwer  zu  bcantworteu  sein.  Jedenfalls  sind  Zahlen 
wie  sie  z.  B.  R.  Mamso  gicbt,  der  von  einer  Ausdehnung  von  81000—88000  Qnadniddlom. 
spricht^  ebenso  vorsieht^  auCninehmen  ab  Beredinungen,  welche  den  Naphla^Vomth  als  ia 
4—5  Jahren  erschöpft  hinstellen,  anzuzweifeln  ^d.  Die  in  Amerika  gemachten  Erfahrungen 
lassen  es  als  wahrscheinlich  erscheinen,  das«;  mnn  dUKh  Vertiefung  der  Bohrlöcher  tUlCh  hier 
noch  neue  Isaphtavorräthe  wird  crschliessen  kcinnen. 

Noch  an  einigen  andern  Stellen,  so  im  Gouvernement  Samaia,  in  Sibirien  etc.  hat  Kuss- 
land bemerkenswet&e  Petrolcumlagcr. 


I.  Physikalisch«  Eigenschaften  des  Erdöles.  Die  Farbe  der  Erdöle 
verschiedener  Fundorte  ist  sehr  verschieden:  von  strohgdb  (Fernen,  Japan)  bis 
bernsteingelb  (Indien),  dunkelbraun  bis  schwarz.  Die  meisten  sind  dunkelbraun 
gefllrbt  und  zagen  grttne  Fluorescenz. 

Die  specifischen  Gewichte  der  bb  jetzt  aufgefundenen  Rohöle  schwanken 
in  den  weiten  Grenzen  von  0-7G5  bis  0-970.    Die  pennsylvanischen  sind  im 

Allgemeinen  die  leichtesten,  doch  gehl  auch  bei  diesen  das  specifische  Gewicht 
von  0*7^  bis  auf  0*936  in  die  Höhe  (i).   Von  den  bekannteren  Erdölen  folgen 
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alsdann  die  galizischeni  welche  zwar  in  einer  Amnaliine  d*s  geringe  spedficche 
Gewicht  von  0*765  (Pasieczna  bei  Nadworna,  Gesellschaft  Spolka  Solotwinska, 
Schacht  No.  S)  aufv^eisen,  darchschnittlich  jedoch  innerhalb  der  Grenzen  von 
0*790  bis  0*903  sich  halten  (s).  Die  im  Jahre  1885  auf  den  Oelfeldem  bei  Baku 
geförderten  Oele  zeigten  auf  dem  Gebiet  von  Balakhani-Sebuntschi  0  850  bis 
0-885,  auf  dem  Gebiete  von  Bibi-Eybat  0  855  bis  0  858  specifisches  Gewicht  (3), 
doch  findet  man  auch  hier  grössere  Schwankungen,  von  0*7852  bei  einem  hellen 
Kohül  von  Surakhani  (4)  bis  0-9405  bei  einem  dicken,  schwarzen  Oel  (5);  ein 
schweres  Oel  des  Kuljan-Distriktes  zeigte  nach  G.  KkÄmer  (6)  0  H;-{0  spec.  Gew. 
Das  bis  jetzt  gefundene  höchste  üpeciüäche  Gewicht  zeigt  das  Erdöl  der  Terra 
di  Lavoro  (7)  mit  0*970,  sowie  die  schwerste  Sorte  des  Fechelbronner  Erdöls 
(Elsass),  dessen  Didite  nach  Ls  Bel  (8)  ebenfalls  bis  auł  0*97  steigt  Auch 
St.  CLAiRE'DEviLtE  (9)  findet  bei  einem  Oele  letzteren  Ursprungs  das  hohe  q»ec. 
Gewicht  von  0*968. 

Von  den  deutschen  Erdölen  zeigt  dasjenige  von  Tegernsee  nach 
n.  Kkamkr  das  spec.  Gew.  0  S12,  das  zur  Zeit  auf  den  Feldern  von  Oelheim 
gewonnene  und  vorkommende  nac  li  Km-lkr  s  Erhebungen  0  bis  0-915,  steigt 
jedoch  in  dem  Vorkommen  bei  Wiktze  (a.  a.  O.)  bis  auf  0  040,  nach  neuesten 
Messungen  sogar  auf  0944.  Das  elsässische  Oel  der  Springquellen  von  Pechel- 
bronn  schwankt  zwischen  0*878  bis  0*907,  aus  dem  dortigen  Schachtbetrieb 
zwischen  0*950  bis  0*960  (bis  0*970). 

Betrachten  wir  das  specifische  Gewicht  der  einzelnen  Fractionen» 
so  steigt  im  Allgemeinen  bei  Oelen  gleicher  Fundstätten  die  Dichte  entsprechend 
dem  Siedepunkt.  Doch  darf  auch  diese,  fast  noch  allgemein  als  richtig  ange» 
nommene  Regel  nicht  mehr  in  allen  Fällen  als  zutreffend  betrachtet  werden, 
seitdem  es  ATENDEf.EjRFF  gelungen  ist.  zweifellose  Abweichungen  davon  zu  ron- 
statiren.  Derselbe  fand  bei  einem  kaukasischen  Oele  das  specifische  Gewicht  der 
Fraktion  56**  zu  ()  (;75,  der  Fraktion  f;*2°  aber  zu  o  r.yO;  ferner  der  Fraktion  100  ' 
zu  0-7G09  und  der  Fraktion  110°  zu  0  7539  etc.  .\ucii  ein  amerikanisches  Oel 
ergab  in  seiner  Fraktion  80^  dn  spec.  Gew.  von  0*7347,  Fraktion  93**  aber 
0*7069.  Dann  fand  wieder  Steigen  statt  bis  104®  mit  0*7543,  alsdann  Sinken  bis 
auf  0*7270  bei  115—117'*  Siedepunkt. 

Hieraus  ist  zu  schliessen,  dass  wir  es  in  einer  Erdölssorte  mcht  bloss  mit 
einem  Gemische  einfach  homologer  Kohlenwasserstoff-Reihen  zu  thun  haben, 
dass  vielmehr  auch  in  der  chemischen  Natur  der  einzelnen  Bestandtheile  weiter- 
gehende Verscbierlenheiten  liegen,  die  auch  die  phyńkalischen  Eigenschaften  in 
gedachtem  Sinne  l)eeintlussen. 

Noch  viel  mehr  in  die  Augen  springend  bind  die  Verschiedenheiten,  v^clche 
gleichsiedende  Fraktionen  der  Erdöle  verschiedener  Fundstatten  in  Bezug  auf  ihr 
specifisches  Gewicht  aufweisen.  Untersuchungen  hierüber  liegen  in  reicher  FQUe 
vor,  besonders  über  die  Dichten  der  Einzelfraktionen  bei  kaukasischen  und 
amerikanischen  Oelen.  Immer  zeigen  dabei  die  ersteren  die  grösseren  Dichten. 
Folgende  Tabelle  enthalt  einige  diesbezügliche  Daten  nach  Englbr  (10). 


Erdöl  von 

Fraktion  140— 160<> 

190-210* 

210-260'* 

290-310 

.    .    .  0*7465 

0-7S40 

0*8  loO 

0-8370 

l'echelbronn  (Flsass) 

.    .  0*7550 

0-7900 

0-81.55 

0-8320 

Oelheim  (Hannover) 

.    .  0-7830 

0  8155 

0*8420 

0-8625 

Pennsylvanien  .    .  . 

.    .    0  7550 

0-7860 

08120 

08325 

0*8195 

0-8445 

0*8640 
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Nach  allen  \Maae  gemachten  Beobachtungen  sind  diese  Unterschiede  hauptsäch- 
lich durch  die  verschiedenartige  Natur  der  diesen  Fraktionen  xu  Grunde  liegenden 

Kohlenwasserstoffe  bedingt. 

Die  Ausdehnung  durch  die  Wärme  von  P'rdölen  verschiedener  Ab- 
stammung ist  zwar  verschieden,  doch  gilt  hier  die  Regel,  dass  der  Ausdehnimgö- 
coefficient  mit  zunehmendem  specifischem  (Gewicht  des  Oeles  abnimmt.  Sowohl 
die  schon  vor  langer  Zeit  durchgeführten  Untersuchungen  von  S  r,  CLAikE-DKviu.fc: 
(i  i),  als  anch  neuerdings  von  Maikowmiicoff  und  Ocłobuk  (i  2)  und  von  Baktou 
und  Stracciati  (13)  veröfiSentlichte  Versuchsergebnisse  bestätigen  zwar  im  Alt- 
gemeinen  die  Richtigkeit  dieses  Satxes»  insbesondere  b«  Oelen  ein  und  derselben 
Fundstätte,  doch  finden  nach  St.  Ci.aire-Deville's  Resultaten  bei  Oelen  ver- 
schiedener Abstammung  immerhin  einige  bemerkenswerthe  Abweichungen  statt« 
wie  sich  aus  folgender  nach  Ragosinb  (14)  wiedergegebenen  Zusammenstellung 
erkennen  lässt: 

Erdöl  von  specifisches  Gewicht  Ausdebnnngs-Coiifticicnt 


.  0*816 

0<K)0840 

.  0-828 

0*000843 

Schwabwdler  (Eisass)  . 

.  0*839 

0-000843 

.  0-841 

0000839 

Schwabweiler  (Eisass)  . 

.  0-861 

0000858 

Walachei  

.  0-862 

0-000808 

,  0-870 

0000813 

.  0-875 

0-000774 

.  0-882 

0  000817 

.  0-885 

0-000775 

Ohio  

.  0-887 

0-000748 

Benkendorf  (Baku)   .  . 

.  0-890 

0*000784 

Oedesse  (Hannover)  .  . 

.  0-892 

0-000772 

Pechelbronner  Grubenöl  > 

.  0-892 

0  000792 

Walachei  

.  0-901 

0-000748 

Oberg  (Hannover)     .    ,  . 

,  0-944 

n-onnR62 

Wietze  (desgl.)     .    .    .  , 

,  0-f)5.5 

U' 1)01  IG  4  7 

Im  Allgemeinen  also  zwar  Abnahme  der  Ausdehnung  mit  steigender  Dichte, 
doch  nicht  ohne  Abweichung  von  dieser  Regel  (Flrdöl  von  Ost-Galizien  und 
Rongoon  etc.)  bei  einigen  Oelen,  was  wiederum  auf  die  verschiedene  chemische 
Natur  der  Einzelbestandtheile  von  Erdölen  verschiedener  Abstammung  hinweisst. 

Auch  das  Lieh  tbrechungs vermögen  der  Erdöle  steht  in  Zusammenhang 
mit  ihrer  Dichte  und  ihrem  Siedepunkt  und  swar  derart^  dass  mit  steigendem 
Siedepunkt  und  zunehmender  Dichte  der  Fractionen  ein  und  derselben  Erdöl- 
sorte der  Refractionsindex  zunimmt,  doch  gerade  wie  beim  specifischen  Gewicht 
zeigt  sich  auch  hier,  dass  die  Brechungswinkel  gleichsiedender  Fractionen  ver- 
schiedener Erdölsorten  nicht  gleich,  sondern  diesen  letzteren  specińsch  eigen- 
thiimlich  und  vori  einander  verschieden  sind. 

Versuche,  welche  durch  Messung  der  Brechungswinkel  einzelner  Fractionen 
von  deutschen  und  ausländischen  Erdölen  mit  einem  AoBt'schen  Kefractometer 
durchgeführt  worden  sind  (15),  haben  die  folgenden  Brechungsindices  ergeben 
(die  spedfischen  Gewichte  dieser  Fractionen  sind  aus  der  Tabelle,  pag.  308,  su 
entnehmen): 
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Erdöl  von 

Ftactuw  140-160° 

190-210° 

240—260° 

290-.^  10° 

Fegernsee  .  . 

,    .    ,    .  1-427 

r437 

1-451 

1  -465 

Pechelbronn  . 

....  1-421 

1-440 

1-454 

1-462 

lioO 

1-468 

1-480 

Pennsylvanien 

....  1-422 

1  439 

1-454 

1-463 

Baku  .... 

....  1*436 

l'4d4 

1-467 

l-47d 

Specifiscbes  Gewicht  und  Lichtbrechungsvermögen  können  sonach  als  Mittel 
zur  Unterscheidung  zwischen  Erdölsorten  und  einxelDer  ihrer  Theile  sehr  gut 

benutzt  werden.  Man  darf  nur  in  gleichsiedenden  Fractionen,  z.  B.  eines  ameri- 
kanischen und  eines  russischen  Oeles,  specifisches  Gewicht  oder  Licht-Brechungs- 
uinkel  bestimmen,  um  einen  sicheren  Anhaltspunkt  fUr  Beurtheilung  der  Äb> 
stammung  der  Gele  zu  erlangen. 

Auch  der  I.ichteffck  t  glcichsiedcnder  Fractionen  vcrscliiedener  Frdölsorten 
iüL  verschieden,  insbesondere  müssen  in  Folge  verschiedener  l^eiclilverbrennlich- 
keit  für  Erdöle  verschiedener  Abstammung  Brenner  mit  vetsdüeden  starker  Lutt- 
zufahr  in  Verwendung  genommen  werden.  ^ 

II.  Die  chemische  Natur  des  Erdöles.  In  Beanig  auf  die  Menge  der 
einzelnen  Fractionen  aus  Erdölen  verschiedener  Abstammung  liegen  eben- 
falls zahlreiche  Untersuchungen  vor,  doch  haben  dieselben  meist  deshalb  keinen 
Werth,  weil  sie  nicht  mit  ein  und  demselben  Aiiii.irat  durclipefrihrt  worden  sind. 
Die  in  folgender  Tabelle  zusammengestellten  Resultate  sind  dagegen  durchweg 
unter  gleichen  Bedingungen  durchgeführt,  worden  (i6). 

T 


Penn- 
iyWaniefi  II 


(Sloboda)  lGnn.|r'*^^ 


Baku 


0-8591 


1-3 


lÜ-6  ,lO-25  ß-5  G  5  ,7 


7-6  (  7'6  (5-2  '5-.<l  I5-6  i5-5  [v6  12-8  0-4ńj  18-9  38-05 


(v5         5  ') 


:5-5  :V5  Ii 


(Ribi'Kybntj!  Grm 
CbcnJ 

(Balakhani-  [O-SIO  10.» 

S»b«nt«dii)  p^™' 


.VT  :  4-9 


3  7-)  \  n 


2-7 


8-4 


55 
4-3 


5-1  ,4-1  .4  2  14'2  ;4-7  31  )0-9 


4-7'vV-Jó',VO  7  4-755-5 


4    l4'S  |4-1 


5-6  4-1 


4-6 


1-6 


23  SS 


39 


IG-7 


31-2 


1*76  8-5  89-5 


61  ÜB 


63 


Audi  diese  Resultate  zeigen  die  grossen  Verschiedenheiten  der  Erdöle  ver* 
schiedener  Fundstätten  in  Bezug  auf  die  einzelnen  Componenten,  aus  denen  sie 
zusammengesetzt  sind. 
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Die  Elemente  des  Erdöles.  Die  wesentlichsten  Elemente  des  Erdöles  sind 
KoblenstoflT  und  Wasserstoff;  es  enthält  jedoch  fast  immer  auch  etwas  Sauerstoff 

und  mincrnlisclic  Hestandtheile  (Asche),  oft  etwas  Schwefel,  selten  Stickstoff.  Ein 
reichhaltiges  ^^aterial  (iber  den  Gehalt  der  verschiedenen  rohen  Erdöle  an 
KolilcnstofT,  Wasserstort"  und  Sauerstoff  verdanken  wir  Sr.  Claire-Deville  (17), 
wovon  hier  einige  Analysen  folgen. 


■LT 

n 

r\ 
\J 

Peschelbram  (Elsass  . 

.  85-7 

12-0 

S'3 

Schwabwcilcr  (Püsass) 

.  8fi-2 

i;5-3 

0*5 

Odesse  (Hannover)  . 

.  «0-4 

12'8 

6-9 

1 1-4 

.  82-2 

121 

5-7 

West'Galizien  .   .   .  , 

85-3 

12-6 

21 

West-Canada    .   .  . 

.  84-2 

18-4 

3-3 

We8&Canada    .  .  . 

,  84*3 

IS'5 

2-0 

West-Virpmen  .  .  . 

.  83'S 

13*3 

3*e 

^Ve-^  Virginicn  ,   .  . 

.  83-6 

12-0 

3-8 

Walachai  .    .    .    .   j  , 

.  830 

12'2 

4-4 

86-4 

12-2 

1-5 

82-6 

11-8 

5-6 

83-8 

12-7 

3-5 

Markownikoff  und  Ogloblin  (18)  fanden  im  kaukasischen  Erdöl  von  Benken- 
dorf bei  Baku: 

I  n  m 

C  86-65  87-01  86*69 

H  13*35  13-22  13*18 

Der  StickstofT,  dessen  Anwesenheit  im  Erdöl  von  mancher  Seite  bestritten 
wird,  ist  von  einer  Anzahl  namhafter  Chemiker  in  einzelnen  Erdölen  nachgewiesen 
worden.  So  von  Boussingatt.t  (19)  im  chinesischen  und  elsässer  Erdöl  (20); 
auch  St.  Claire-Deville  (21)  findet  im  schweren  Erdöl  von  Pechelbronn,  Ff.o- 
DOROwicz  (22)  im  Erdöl  von  Siary  (Galizien)  Stickstoffgehalt.  Nach  einer  Ana- 
lyse von  Stromeyer  (23)  enthält  der  Bentheimer  Asphalt,  wohl  ohne  Zweifel  ein 
Oxydations-  und  Verdampfungsprodukt  von  Erdöl,  0*66 Stickstoff.  In  califor- 
nischem  Oele  fand  Pechham  (24)  1  0855 in  dem  Bergthecr  von  Trinidad  Delessb 
(25)  0-26^  Stickstoff,  Cakmegie  (26)  in  den  Gasquellen  von  Pittsbmg  Kiystalle 
von  Ammomumcarbonat 

Emgehendere  Versuche  liegen  über  den  Schwefelgehalt  der  verschiedenen 
Erdöle  vor.  Vöhl  (37)  fand  bei  Untersachung  sahlreicher  Fetroleumsorten  keine 
frei  von  Sdiwefd,  und  auf  Grund  seines  Befundes  spricht  er  den  Satz  aus»  dass 
es  Überhaupt  kein  Erdöl  gebe,  welches  frei  von  Schwefel  ist.  Krämer  (28)  Andet 
im  rohen  Erdöl  des  Elsass  0  134—0  138^  (bez.  0136^.  Ber.  d.  deutschen  ehem. 
Ges.  XX,  pag.  596),  von  Pftnk  (Oelheim)  0-077— 0  0S5  5  (bez.  0-0«!  §  Schwefel), 
Markowxikoff  und  Ooi.om.iN  (29)  in  einer  kaukasischen  Erdülsortc  nur  0'064jf, 
während  ich  in  einem  im  Jahre  1880  aus  Bohrloch  No.  12  der  deutschen  Petroleum- 
Bohr-Gesellschaft  zu  Oelheim  entnommenen  Oele  0123^  Schwefel  fand.  Auch 
in  califoniischem  Oele  hat  Pkckham  (30)  Schwefel  gefunden.  Der  höchste  Schwefel- 
gehalt  wurde  in  dem  Erdöl  der  terra  di  Lavoro  (Italien)  mit  1*08  bis  l*30f  von 
Enclbr  (31)  nachgewies«L  Endlich  sei  noch  erwähnt;»  dass  Haoir  (33)  in 
PetroleumiÜier  erhebliche  Mengen  von  Schwefelkohlenstoff  anfgefimden  bat  Im 
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Uebrigen  ist  die  Form,  in  welcher  sich  der  Schwefel  im  Erdöl  findet,  bis  jetzt 
noch  nicht  genügend  aufgeklärt. 

Die  in  verschiedenen  ruhen  Krdölcn  nachgewiesenen  AschenLheile,  wo- 
I unter  auch  das  Gold  nicht  lehlt,  sind  von  geringerem  Interesse.  Als  grossen- 
theils  erst  nachträglich  hineingelangte  Stoffe  dürfen  sie  lediglich  als  zufallige  und 
accessorische  betracbtet  werden,  die  weder  für  die  Frage  der  Bildtingsweise  noch 
ftuch  die  der  Reinigung  eine  Bedeutung  besitzen.  Sidow  (33),  Makkownikofp 
und  Ogloblin  (34),  Täte  (35),  Turkbridge  (36)  haben  darüber  Untersuchungen 
angestellt. 

Die  chemische  Natur  der  Betandtheile  des  Erdöls.  Seiner  Haupt- 
masse nac  h  besieht  jedes  Erdöl  aus  einer  grossen  Zahl  von  Kohlenwasserstoffen 
verschiedenen  speciftschen  Gewichts  und  Siedepunktes,  verschiedener  Zusammen- 
setzung und  Konstitution.  Schon  bei  Iksprecluing  des  spezifischen  Gewiclitcs, 
auch  der  Ausdehnung  durch  die  Wärme  und  des  l.iehtbrechungsvermögens  ist 
darauf  hingewiesen  worden,  dass  die  Verschiedenheiten  gleichsiedender  Fraktionen 
von  Erdölen  Yerschiedener  Fundstätten  sum  Thdl  auf  innere  chemische  Unter- 
schiede der  korrespoQdirenden  Fraktionen  zurQcIcgeflIhrt  werden  mflssen. 

Aber  auch  die  Kohlenwasserstoffe  ein  und  desselben  Oeles  können  nicht 
ohne  Weiteres  als  eine  Mischung  einfach  homologer  Kohlenwasserstoff'-Reihen 
betrachtet  werden.  Schon  das  von  Mendelejeff  beobachtete,  periodische  Steigen 
und  Sinken  des  snecifischen  Gewichtes  der  Fraktionen  eines  und  desselben  Oeles 
mit  steigendem  Siedepunkt  spricht  gegen  eme  solche  Annahme,  al)gesclien  davon, 
dass  auch  schon  von  einer  ganzen  Anzahl  von  Forschern  in  demselben  Rohöle 
Kohlenwasserstofte  nicht  homologer  Reihen  neben  einander  nachgewiesen 
worden  sind. 

Soweit  bis  jetzt  die  Untersuchungen  erschöpfend  durchgeführt  wurden,  scheint 
die  in  einer  Erdölsorte  vertretene  Kohlenwasserstoff'Reihe  auch  in  keiner  anderen 

zu  fehlen,  und  nur  durch  ihr  relatives  Mengenverhältniss  ist  der  epische  Unter- 
schied  der  Erdöle  verschiedener  Abstammimg  bedingt. 

1.  Die  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  CnH^n+v  Als  feststehend 
muss  angeschen  werden,  dass  fast  durchweg  die  niedersiedenden  Theile  der 
Erdöle  der  Reihe  C„H,n-i  'j  angehören.  Müller  und  Wakrrn  r>£  la  Rrr,  (,^7) 
haben  die  erste  dahingehende  Angabe  bezüglich  des  flüssigen  Theils  des  Erdöles 
von  Birmah  (Kangoon-Theer).  der  nach  ihnen  neben  Benzol,  Toluol  etc.  aus 
Kohlenwasserstoffen  der  Methan-Reihe  besteht,  gemacht.  Warrbn  und  Storbr 
theilen  spieer  die  Oele  des  Birmah^Theers  der  CoHan  Reihe  zu. 

Wenige  Jahre  darauf  wurde  das  Erdöl  von  Hannover  (Sehnde)  im  Luifkicht* 
sehen  Laboratorium  durch  BtlSSENlUS  und  EiSenstuck  (39),  ferner  durch  letzteren 
allein  (40)  und  durch  Uelsmann  (41)  untersucht.  Während  Eisenstuck  glaubte, 
die  Kohlenwasserstoffe  dieses  Erdöls  der  Reihe  CnHjn  zuthcilen  zu  sollen,  wies 
ÜKis.NtANN  nach,  dass  die  noch  vorhandenen  EisENSTUCk'schen  Kohlenwasserstoffe 
der  Reihe  CnH...„  ^  i  angehörten. 

Erst  durch  die  Untersuchungen  von  Pkluu^e  und  Cohoijrs  (42}  jedoch  wurde  mit 
Sicherheit  festgestellt,  dass  wenigstens  die  amerikanischen  Erdöle  der  Hauptsache 
nach  aus  Kohlenwasserstoffen  der  Reihe  CBH|iH.t  bestehen.  Nachdem  sie 
zuerst  nur  das  Hexan  beschrieben  hatten,  bolierten  und  beschrieben  sie  dreisehn 
zwischen  C^flto  und  C,«H,4  gelegene  Glieder  dieser  Reihe.  Fast  gleichzeidg 
nahm  ScHORr.EM.MER  (43)  seine  eingehenden  Untersuchungen  über  die  Kohlen- 
wasserstofte des  Erdöles  auf  und  stellte  die  Verbindungen  C^H,},  ^t^i«!  ^7^1  s 
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und  Cg  H  j  9  aus  dem  pennsylvamschen  &ddl  dar.  Später  mes  derselbe  Forscher 
(44)  nachf  dass  neben  den  normalen  Kohlenwasserstoffen  der  Methanreihe  auch 
noch  die  Isomeren  derselben  (Isopentan  bis  Isooctan)  im  amerikanischen  Erdöle 
vertreten  sind.  Morgan  (45)  vermutet  sogar  die  Anwesenheit  tertiärer  Kohlen* 
wasserstofle  dieser  Reihe.  Warren  {46),  Beilstein  und  Kurbatow  (47),  Lemoine 
(48),  BiKi,  (49)  11.  A.  finden  in  dem  pennsylvanisclien  F.rdol  ebenfalls  die  gesättigten 
normalen  und  theilweise  isomeren  Methan  Homologen.  Au.s  den  F.rdölen  von 
Pechelbronn  (Elsass)  und  Oelheim  hat  neuerdings  Engler  (50)  eine  Keihe  von  ge- 
satligten  Koidenwasserstoffen  isolirt. 

In  dem  galizischen  Erdöl  sind  die  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  CnH.,„+-} 
(Pentan  und  Isopentan,  Hexan,  Heptan,  Nonan  und  Decan)  durch  Lachowitz  (50), 
in  dem  centralkaukasischen  durch  Beilstrin  und  Kurbatow  (51/  in  dem 
Oele  von  Buxiire  la  Grue  und  von  Cordesse  durch  Joffrf,  (52)  (CgH^g  b» 
CijHjf)  aufgefunden  worden. 

Auch  sahireiche  Analysen  von  Petroleumgasen,  nach  denen  Sumpfgas  und 
dessen  Homologe  immer  den  Hauptbestandteil  darstellen,  liegen  vor.    So  von 

FouQUiv  (53)  über  das  Gas  amerikanischer  Quellen,  desgleichen  von  Sadtlrr  (54), 
welcher  in  dem  Gase  vier  westpennsylvanischer  Quellen  neben  ganz  geringen 
Mengen  Aethylen  Kohlcnwasserstoffen  hauptsächlich  Sumpfgas,  Aethan  und  Wasser- 
stoff findet,  und  endlich  in  neuester  Zeit  von  CAKNECiK  (Pittsburger  Gase)  (55). 
Die  kaukasischen  Naphtagase  sind  von  Ht  nsen  und  von  Si  hmidt  (56;  untersucht. 
Auch  diese  Gase  bestehen  vorwiegend  aus  Sumpfgas  {^Ui  2"i~ü7  57  und  ent- 
halten nur  wenig  Olefine  (0—3*26  bez.  426  g).  Die  Gasquellen  von  St.  Barth^lemy 
ergaben  nach  Ragult  (57)  einen  Gehalt  von  98'81f  eine  Gasquelle  bei  Apen« 
rade  nach  A.  Emmbrlinc  (58)  von  93*38 %  Sumpfgas.  Die  Gasquellen  von  Pechel- 
bronn (Elsass)  nach  Engler  (59)  im  Mittel 


2.  Die  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  CnH^n«.  Schon  mit  den  ersten 
Untersuchungen  über  die  chemische  Natur  der  in  den  Erdölen  enthaltenen  Kohlen- 
wasserstoffe begann  auch  die  noch  heute  bestehende  Controverse  darüber,  ob  jene 
Kohlenwasserstoffe  vorwiegend  der  Reihe  C'nH:,, 4  ,  oder  aber  (',iH.„  angehören. 
So  will  schon  Eisenstuck  (60)  beweisen,  da.ss  die  Kohlenwasserstoffe  des  Krdftls  von 
Hannover  (Sehnde)  der  Zusammensetzung  dH.,,  entspreclicn.  Seine  Kohlen- 
wasserstoffe sind  jedücli  im  gleichen  Laboratorium  (Limpricht)  später  von 
UElAfANN  (61)  nochmids  untersucht  und  als  gesättigte  erkannt  worden.  Ebenso 
sprechen  Pebal  (62)  und  Futtschew  (63)  die  Kohlenwasserstoffe  des  gali^ischen 
Erdöles,  Warren  und  Storer  (64)  die  Hauptmasse  (Decylen»  Undecylen,  Dou- 
decylen,  Tridecylen)  des  Erdöls  von  Birmah»  Mfndełęjefp  (65),  Beilstein  und 
Kurbatow  (66),  Makkowmkoff  (67)  u.  A.  die  Hauptbestandteile  des  Erdöls  von 
Baku  (Balakhani)  als  Kohlenwasserstoffe  der  allgemeinen  Zusammensetzung 
CflHjn  an.  Selbst  in  den  leichten  pennsylvanischcn  Oclen  findet,  wie  schon 
oben  bemerkt,  I.fmoine  ca.  3Jf  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  und  in  den  kau- 
kasischen Oelen  veraiuthetMENDELEjEKt  sogar  Kohlenwasserstoffe  der  Acetylenreihe. 
Höhere  Homologe  des  Acetylens  (Naphtylene)  nehmen  auch  Markownikoff  und 
Ogloblin  (a.  a.  O.)  darin  an. 


Sump^as  

Aethylen  und  Olefine 
Kohlensäure  .  .  .  , 
Kohlenoxyd  .   .   .  . 


86-8  Vol.-ł 


5-4  „ 
4-0  « 
3-8  „ 
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Ueber  die  Konstitution  dieser  Kohlenwasserstoffe  ist  man  theilweise  noch 
im  Unklaren.  Dass  man  es  bei  den  meisten  Erdölen  nur  mit  geringen  Mengen 
von  Homologen  des  Aethylens  zu  thun  hat,  steht  schon  nach  dem  Verhalten 
der  Erdöle  gegen  Brom  ausser  Zweifel.  Die  von  Le  Bbl  (68)  in  elsässischem 
Erdöl  nachgewiesenen  Amylene  und  Htxyltne  sind  offenbar  nur  ab  Produkte 
trockner  Destillation  jenes  Pechelbronner  schweren  Oeles  zu  betrachten,  also 
in  dem  Rohöl  nicht  schon  fertig  gebildet  anzunehmen,  welcher  Ansicht  Herr 
LR  BEL»  wie  uns  nach  mündlicher  Rücksprache  bekannt,  auch  selbst  ist. 

Beilstein  und  Kurbatow  (a.  a.  O.),  auch  Sctii  TZFNBURCER  und  Jonine  (69) 
beweisen,  dass  gewisse  kaukasische  Erdöle  (Baku)  die  HydrUre  des  Benzols 
und  seiner  Homologen  tu  bedeutenden  IbeHen  enthalten,  und  dass  diese  Hydrilre 
m  kaum  einem  Petroleum  lehlcii,  wird  wiederum  von  Bkilstetx  und  Kirbatow 
durch  Nachweis  derselben  im  ccntralkaukasisc  hen  (70)  (TiHis)  und  im  pennsylva- 
nischen  Oele  (71)  wahrscheinlich  gemacht  Auch  im  gali^ischen  vermutet  Lacho- 
wiC2(72)  diese  Kohlenwasserstoffe.  Jedenfalls  aber  enthalten  die  Baku-Oele  am 
meisten,  die  amerikanischen  am  wenigsten  davon,  während  nach  Lachowicz  die 
galizischen  in  der  Mitte  stehen. 

Markownocoff  und  Ogloblin  (7s)  nahmen  als  Hauptbestanddaeile  der  Lencht« 
ölfraction  des  Erdöls  von  Baku  nicht  die  Hydrflre  der  aromatischen  Reihe,  sondern 

Kohlenwasserstoffe  einer  neuen  Reihe,  CnH,ii,  an,  die  sie  mit  Naphtenen  be- 

zcichnetoi  und  die  sich  von  den  eigentlichen  Aethylenen  dadurch  unterscheiden, 
dass  sie  Brom  nicht  addiren,  von  den  Hexabydrilren  des  Benzols,  Toluols  etc.  aber 
dadurch,  dass  sie  mit  Saljjctersaure  keine  Nitroverbindungen  der  aromatischen 
Reihe  bilden.  Sie  isoHrten  aus  dem  Krdöl  von  Ralakhani  Octonaphten  (CęHjp), 
Nononaphtcn  (CjHjg),  lerner  Cj^Hjj,  C,2H2^,  Cj^Hjg,  CjjHj^,  auch  wurde 
sowohl  das  Octonaphten  durch  Makkownikoff  selbst  (74),  also  auch  ein  Iso- 
octonaphten  durdi  Putochin  (75),  das  Nononaphten  durch  KoNOWALOfF  (76)  und 
ein  Heptanaphten  durch  Milkowskv  (77)  in  dem  Erdöl  von  Bibi-Eybat  bei  Baku 
aufgefunden.  Nach  der  Mittheilung  Konowaloff's,  der  in  seinem  Nononaphten 
nach  GusTAVSONS  Reaktion  immer  noch  die  Gegenwart  aromatischer  Kohlen- 
w.isserstoffe  nachweisen  konnte,  scheinen  hier  ganz  reine  Substanzen  noch  nicht 
vorzuliegen.  Kkamf.k  und  Imjtt*  hkr  (78)  kommen  auf  Grimd  zahlreicher  Analysen 
des  indiüerentcn  Theiles  der  Eröle  von  Tegernsee,  Pechelbronn  und  Oelheim  m 
der  Ansicht,  dass  auch  in  diesen  Oelen  die  Naphtene  vertreten  sind,  und  zwar 
am  meisten  in  dem  indifferenten  Theil  des  stark  verharzten,  schweren  Erdöles 
von  Oelheim,  während  die  relativ  leichteren  Erdöle  von  Tegernsee  und  Fecbel- 
bronn  nur  wenig  davon  enthalten.  Aus  der  Analyse  einer  bei  155—160** 
siedenden  Fraktion  von  Baku-Erdöl  ziehen  dieselben  Chemiker  den  Schluss,  dass 
dieses  Gel  vorwiegend  aus  Naphtenen  bestehen  mttsse.  Durch  eine  gemeinschaltUch 
mit  Spady  (79)  durchgefrihrte  Arbeit  kommt  in  peuester  Zeit  auch  Markowmkow 
zu  der  Ansicht,  dass  die  Najihlene  identisch  sind  mit  den  Hexahydrfiren  des 
Benzols,  und  auch  Konow aiofi  (80)  weist  die  Identität  des  Nononaphtens  aus 
Erdöl  mit  Hexaliydropseudocumol  nach. 

Die  fe<;tcn  Paraffine  ?ind  in  allen  Erdölsorten,  allerdings  in  sehr  wechseln- 
den Mengen,  nachgewiesen  worden.  Bi.eckrodk  (Si  fand  in  dem  Erdöl  von 
Java  bis  zu  40 1^  und  auch  Perut^  (82)  eiebt  ftir  das  Krdöl  von  Tajakeiana  (Ost- 
indien) 40|J  an.  Fr.  Rkinitzer  und  Gintl  (83)  führen  folgende  Paraftingehalte 
in  %  auf;  in  Erdöl  von: 
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Ost-Galizien 

CamuuU   Rangoon    Roth.  Meer  (Botyslav)    Bukowina   Riimätiien  Ba]co 
3<0  6-07  5-4  11*4  t3-4  3'23 

Nofdamefikftnisches  Erdöl  enthält  in  seinem  Destillationsrfickstande  nach 

BOURGOVGNON  (84)  2*öJ  raraffiii,  dasjenij^c  von  Baku  nach  Rfdwood  und 
Englfr  (85)  höchstens  0*25 das  von  Tscheleken  (Kasp.  Meer)  dagegen  bis 

SU  n|^. 

Die  bis  jetzt  vorliegenden  Angaben  über  Paraffmirchalt  der  Erdöle  bcsitj^en 
wegen  der  bei  der  Bestimmung  .in^-cwendeten  selir  versc  hiedenartigen  Methoden 
nicht  einmal  einen  relativen  Werth,  weil  je  nach  Gehalt  der  Oele  an  dicken, 
schwerflttchtigen  Oelen  die  Möglichkeit  der  Ausscheidung  des  Paraffins  unge- 
mein verschieden  ist.  Je  mehr  dicke,  schwere  Oete  vorhanden  sind,  desto  mehr 
Paraffin  wird  gelöst  erhalten  und  entgeht  so  der  Wägung.  Nach  den  Unter- 
suchungen von  Englek  und  Böhm  (86)  hat  es  den  Anschein,  dass  das  Paraffin 
in  den  rohen  Erdölen  meist  in  nicht  krystalHnischer  Modification  vorkommt  und 
erst  bei  Destillation  der  Oele  krystallinisch  wird,  also  in  einer  Form  ähnlich  wie 
das  Erdwachs.  Doch  i.^t  auch  schon  vielfach  krystallisirtes  Taraftin  in  rohen 
Erdölen  nac  hgewiesen  worden,  wie  Mittheilungen  Sadm  k's  {S-j)  und  Pkckhams  (88) 
ergeben.  Zalozifi  ki  nimmt  im  rohen  Erdöl,  ebenso  wie  in  Erdwachs  neben  schon 
fertigem,  krystallisirtem  Nurmal-  (Pyro-)  Paraffin  Protoparaffin  an,  welches  swar 
selbst  in  geringem  Grade  krystallinisch  ist,  doch  erst  durch  Destillation  in  normales, 
kiystallisirtes  Fyio-Paraffin  Obergeht,  eine  Auffassung,  welche  mit  der  oben  erwähnten 
von  Englcr  und  Böhm  nahe  ttbereiokommt  Inwieweit  die  fernere  Annahme 
Zaloziecxi's  richtig  ist,  dass  das  im  Erdöl  enthaltene  Protoparaffin  vorwiegend  aus 
Kohlenwasserstoffen  der  Iso-Reihe,  das  Pyroparaffin  aber  aus  solchen  der  normalen 
Reihe  besteht,  und  dass  ersteres  unter  Abspaltung  von  leirliteren  Olefmcn  in 
Normal-Paraffin  durch  Destillation  libergeht,  müssen  weitere  Versuche  lehren. 
Das  Vaselin,  eine  aus  allen  Krdölen  gewinnbare  Substanz,  wurde  von  Knüler 
und  Böhm  (86)  m  emen  festen  und  tlüssigen  Theil,  beide  von  ungefährer  gleicher 
chemischer  Zusammensetzung  (CnHj,„+,}  zerlegt  und  muss  als  eine  Mischung 
von  im  Wesendieben  »Protoparaffin«  und  Mioeralöl  aufgefasst  werden.  Dass  auch 
die  festen  Paraffine  aus  Mischungen  von  Kohlenwasserscoffen  der  gesättigten 
Reihe  bestehen,  darf  als  bekannt  vorausgesetzt  werden. 

3.  Die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe.  Schon  Vorjahren  haben  Hugo 
Miri.i.ER  und  Warren  de  la  Rue  (90)  aus  dem  Erdöl  von  Birmah  durch  Hehandlung 
mit  Salpetersäure  Nitroben/ol,  Dinitrotoluol  und  Trinitrnxylnl,  durch  Behandlung 
mit  Schwefelsäure  Cumolscluvctelsäurc  dargestL-lU,  sie  nehmen  deshalb  Benzol, 
Toluol,  Xylol  und  Cuniol  als  IJestandthcile  genannten  Erdöles  an. 

Bald  darauf  kam  Pebal  (91)  auf  Grund  von  Untersuchungen  Freiwd's  zu  dem- 
selben Resultat  bezflglich  des  galizischen  Erdöles.  Aus  dem  hannoverschen  Erdöl 
isolirten  Bussbnics  und  Eisenstuck  (92)  Trinitroxylol  (»Trinitropetrol«),  und  wahr- 
schdnlich  hatten  sie  auch  schon  das  Trinitrocumol  in  Händen. 

In  dem  pennsylvaniscben  Oele  weist  Schorlbmmer  (93)  Benzol,  Toluol  und 
Xylol  ebenfalls  in  Form  von  Nitroverbindungen  nach.  Der  Nachweis  der  An- 
wesenheit erheblicher  Mengen  Cumol  (Mesitylen  und  Pseudocumol)  in  penn- 
sylvanischem  Erdöl  trelanc^  FxcinK  fq\>  durrh  Darstellung  der  Bromverbinduns^, 
und  in  einer  gemeinschalllichen  Arbeit  mit  Bock  (95)  that  derselbe  die  Anwesen- 
heit der  beiden  Cumole  auch  in  den  Erdölen  des  Elsass  (Schwabweiler),  von 
Galizien,  Baku  und  Italien  (terra  di  Lavoro),  sowie  etwas  später  von  Hannover  (96), 
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sowohl  als  Brom-  als  auch  als  Nitroveibindttng  dar.  Später  gelang  der  Nachweis 

des  Pseudocumols  im  Erdöl  von  Baku  auch  Markownikoff  und  Oglobun  (97), 
welch  letztere  gleichzeitig  noch  Durol,  Isodurol  u.  a.  Isomere  des  Cymols,  Diäthyl- 
toiuol,  Iboamylben?:ol  11.  a.  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  C,  jH^^.  darin  autfanden. 
Markownikoff  (98)  fand  dann  ausser  den  schon  angeführten  Kohlenwasserstoffen 
auch  nocii  Benzol,  Toluol,  Isoxylol,  Mesitylen,  Diäthylbenzol  und  dessen  Isomere, 
sowie  eine  Anzahl  Kohlenwasserstoffe  von  ihm  unbekannter  Struktur  (CnH,^, 
CijHj3,  ^18^,^4,  C]^;,Hj4),  Hachum  es  vorher  schon  Ljlcuowic;^  (99)  gelungen 
war,  die  meisten  der  genannten  KohlenwasserstoCfe  der  Bensolreihe  (Benzol, 
wovon  Fraktion  100**  ca.  Vr  enthält,  femer  Toluol»  ItonfklU  Mesitylen  u.  a.)  im 
galizischen  Erdöl  nachzuweisen.  Die  letstaofgefUhrten  Kohlenwasserslofle  enthält 
nach  DoRoscHENKo  (100)  auch  das  Erdöl  von  Bibi-Eybat  bei  Baku,  und  Paraigrlol 
endlich  wurde  von  Pawlowsky  (toi)  (die  Menge  der  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffe beträgt  nach  ihm  etwa  "2-^  des  Rohöles,  hauptsächlich  Benzol  und  Paraxylol) 
zuerst  im  wcstgalizischen  Erdöl  (Klęczany)  aulgefunden.  Neuerdings  gelang  der 
Nachweis  aroniaiiscber  Kohlenwasserstoffe  auch  im  Erdöl  von  Pecheibronn  und 
Tegernsee  (102). 

Wasserstoffärmere  Kohlenwasserstoffe  der  aromatischen  Reihe 
sind  ebenfalls  schon  mehrfach  im  Erdöl  angefunden  worden.  Naphtalia  a.  B, 
wurde  im  Erdöl  von  Birmah  schon  von  Warren  und  Storsr  (103)  nachgewieseo, 

und  in  neuerer  Zeit  fand  es  KsAHER  (104)  in  deutschem  Erdöl  auf.  Andere 
Naphtalin-Abkömmlinge  werden  von  letzterem  als  Bestandttheil  der  Erdöle  ver- 
muthet,  und  derselbe  leitet  die  Verschiedenheiten  des  spezifischen  Gewichtes  der 
Erdölöorten  verschiedener  Fundstätten,  insbesondere  ihre  oft  sehr  grosse  Schwere, 
nicht  sowohl  von  der  Beimisciiung  des  Benzols  und  seiner  Plomologen,  als  ins- 
besondere von  ihrem  Gehalt  an  Kaphtalin  und  anderen  wasserstoffarmen  Kohlen- 
wasserstolfen  ab,  eine  Auffassung,  die  in  dem  hohen  spesifischen  Geundit 
der  letzteren  ihre  Begrttndung  erfährt  Auch  Markownikopp  (105}  vermuAet  im 
kaukasischen  Erdöl  schon  ein  Homologes  des  Naphtslins  (C19H14,  Propyl  oder 
Pseudoprop^naphtalin?)  aufgefunden  zu  haben.  Jedenfalls  hat  er  schon  eine  Reihe 
wanerstoßarmer  Kohlenwasserstoffe  isolirt,  von  denen  jedoch  noch  nicht  feststehe 
ob  sie  einer  bekannten  oder  einer  neuen  Reihe  angehören,  KrAmer  (106)  hält  de 
für  Kondensationsprodukte  der  Naphtene. 

Das  *rctrocen  welches  Hemiliani  '  107)  aus  den  Rückständen  des  amerika- 
nischen Erdöles  hergestellt  hat,  ist  nach  Graebe  und  Walter  (108)  identisch 
mit  Picen,  während  Prunier  und  David  (109)  in  dem  bei  der  Destillation  von 
Petroleumrückständen  erhaltenen  »Petrocenc  und  »Carbopetrocen«  Anthraceo, 
Chrysen,  Pyren,  Phenanthren,  Chrysc^en,  Reten,  Benzeiythren  etc.  fanden.  Allem 
Anschein  nach  bilden  sich  je  nach  der  DeMiUationsweise  verschiedenartige  dieser 
hochsiedenden  KohlcnwasterstofTe.  Jedenfalls  ist  es  höchst  unwahrscheinlich,  dass 
die  genannten  Kohlenwasserstoffe  in  dem  rohen  Erdöle  in  nennenswerther  Menge 
enthalten  sind;  vielmehr  muss  angenommen  werden,  dass  sie  sich  bei  der  mit 
Dissociationen  verbundenen,  trocknen  Destillation  der  Riu:ksLände  erst  bilden.  Das- 
selbe dürfte  be/üglich  des  KolilcnwasserstofTes  (C,;fL,)„  von  Prunfer  (i  10),  sowie 
der  Verbinuung  C^^H^  von  >^RtiNu:K  und  Vakennk  ^m)  und  wahrscheinlich  auch 
(C4H,)  von  DiVBRs  und  Nakama  (112)  der  Fall  s^n. 

4.  Phenol-Körper  sind  zuerst  von  Pebal  und  Freund  (113}  als  Bestanddieil 
des  galizischen  Erddles  erkannt  worden ;  in  neuerer  Zeit  führen  auch  Markownikovp 
und  Oglobun  (114)  dieselben  als  einen  in  geringer  Menge  vorhandenen  Bestand- 
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theil  des  kaukasischen  Erdöles  auf.  Isolierung  einzelner  Phenolköij)er  hat  noch  nicht 
stattgefunden. 

5.  Organische  Säuren.  Krämer  (i  15)  hat  die  relativen  Mengen  der  m  den 
Erdölen  von  Tegernsee,  Elsass  und  Hannover  enthaltenen  Säure  festgestellt. 
Ueber  die  chemische  Natur  derselben  wt  nur  sehr  wenig  bekannt  Nach  Hell  und 

Meimncsr  (116)  enthält  das  Wallachische  Erdöl  eine  Säure  von  der  walirscbein» 
liehen  Formel  Cj^Hj^O,  oder  CjjHjjOj;  sie  gehört  jedoch  nicht  dernormalen 
Oelsäure-Reihe  an.  Auch  Markowts'IKOFF  (117)  findet  zwei  entsprechende  Säuren: 
die  Undeka-  und  Dodekanaphlensäure,  (C, qH,  ..COjH  und  CnH^jCO^H), 
Kpamkr  (118)  zwei  Sauren:  CijHj^Oj  und  Cj^Hj^Ü^.  rctzterer  hält  diese 
sämn.ilichen  Petroleumsauren  für  Carbonsiiuren  der  Naphtcnc. 

l  eber  die  harrartigen  bezw.  aspii  aitartigen  Stoffe,  welche  ohne  Zweifel 
Produkte  der  oxydirenden  Wirkung  der  Luft  auf  das  Erdöl  sind,  herrscht  noch 
fast  völliges  Dunkel.  Wir  wissen  nur,  diss  ihre  Menge  in  einseinen  Erdölen  sehr 
verschieden  ist  Auch  haben  Lb  Bbl  und  Münz  (i  19)  eine  Analyse  des  »Asphaltens« 
des  Pechelbronner  Erdöles  ausgeßlrt  (C  s  88*3,  H  «  8*8,  also  viel  O). 

Betrachtet  man  rückblickend  die  chemische  Zusammensetsung  der  Erdöle, 
so  bestehen  die  letxteren  wohl  insgesammt  aus  wechselnden  Mischungen  von 

Kohlenwasserstoffen  der  Reihe  CnHio+Sf  die  zweifellos  die  Hauptmcnge  der 
niedriger  siedenden  Fraktionen,  also  insbesondere  der  Benzine,  Petroleumäther, 
Leuchtöle  etc.  ausmachen,  ferner  Kolilenwasscrsloffen  CH.,,,  von  weichen  so» 
wohl  die  eingentJichen  Aethylen-Koblenwasserstoffe  als  aucli  <lie  W'uKdKN  schcn 
Hydrüre  des  Benzols  und  seiner  Homologen  (»Naphtene-i}  /.war  in  allen  Krdolen, 
doch  nur  ausnahmsweise  in  grösserer  Menge  (Baku  Oelc)  vorhanden  sind. 

Des  Weiteren  enthalten  saniuitliche  Krduie  wechselnde  Mengen  sogen.mntes 
»Paraffin«,  welches  zumeist  jedoch  mit  dem  durch  Destillation  gewonnenen  nicht 
identisch  ist,  vielmehr  eine  erdwachsartige  Substanx  darstellt  Auch  normale 
aromatische  KohlenwasserstofiTe  der  Benzolreihe  sind  bis  jetzt  in  sämmtlichen  unter- 
suchten Oelen  aufgefunden  worden,  und  ähnlich  verbreitet  durften  das  Naphtolin 
und  seine  Abkömmlinge,  sowie  die  w.isserstoffarmcn  Kondensationsprodukte  der 
Naphtene  sein.  Phenole  und  organische  Säuren  sind  zwar  zweifellos  immer  vor- 
handen, doch  bedürfen  diese  noch  eingehenderer  I^ntcrsuchung. 

Vinter  den  Säuren  sind  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  Isomere  der  Oelsänren 
(Carbonsäure  der  Napluhcne),  auch  Fettsäuren  vertreten.  Ebenso  wie  die  Menge 
dieser  Sauren  wechselt  auch  der  Gehalt  der  Erdöle  an  asphaltartigcn  Substanzen, 
welche  mit  den  Säuren  nicht  als  ursprüngliche  BesLandtheile  des  Erdöles,  sondern 
als  Oxydationsprodukte  durch  Luft  aufzufassen  sind.  Endlich  enthalten  sämmtliche 
Erdöle  geringe  Mengen  von  Schwefel  in  meist  noch  nicht  näher  festgestellter 
chemischer  Verbindung  (Thiophen)  und  einige  auch  Stickstoff. 

Cbemlsch-technt»che  Prttluntf  des  rohen  Erdttles.  Ei  bandelt  sich  hierbei  in 
eretcr  Linie  um  Ermittelung  des  Gehahes  an  leichten,  unter  lbO°  siedenden  Essenxen,  an 

Leuchtol  (Fraclion  150 — oOO"),  an  Schmierölen,  P.Traffm  etc.  Man  dcstillirt  in  einem  Apparat 
von  bcstimnitcr  Form  und  Grösse  100  Clicm.  des  Oelcs  ab,  vcrdiclitct  die  übergehenden  Dämpfe 
und  he&ttmmt  Volumen  und  Gewicht  der  einzelnen  Fractionen,  wobei  man  entweder  von  50  zu  äO 
oder  von  85  xu  85  Cben.  anftlt^  Znm  Vci^lekli  vetsdtiedener  Rohttle  mu»  immer  der  gleiche 
Appnnl  in  Anwcnding  gebracht  iverden,  da  M^die  iron  venchiedener  Form  mid  Grösse  bei  «in 
und  demselben  Oel  xu  ganz  verschiedenen  Resultaten  ftÜiren.  Ein  Apparat  sammt  Destillations- 
mcthode  ist  von  ENcr.KR  (120)  genau  beschrieben  und  empfohlen  worden.  Die  mit  verschiedenen 
Oelen  erhaltenen  Resultate  sind  weiter  oben  (pag.  310)  susaiomeogestcllt.  Pennsylvaoiscbe  Oele 
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tnthalten  bis  zu  20  und  mehr  (30)  Vol,  %  leichte  Essenzen  (Petrolcumäther,  Ligroin,  Benzin, 
Putröl  etc.).  (Wc  Bnkurtle  0-8,  ausnahmsweise  hh  Ebenso  variirt  der  LcuchtttlgebAh; 

er  beträgt  bei  pcnn^ylvanischen  Oeleo  CO — 75  Si  bei  Bnkuölen  nur  ca.  30^. 

Zur  PrOfung  dn  Kldcituide«,  wtlchcr  ti«cb  AbdesHUireo  der  leichten  Esienxen  und  des 
Leiichttdes  hinterbleibt,  mtlssen  Mengen  von  1-3  Liter  xur  Verfilgvng  stebcn.  Diewlben  wetden 
in  kupferner  Blase  mit  überhitzten  Was&erdämpfen  dostillirt,  die  Destillate  Inctionicrt  aufge» 
fangen,  bi'zw.  die  Dämpfe  chuch  Scparnt'on'.ktShlnnp  (siehe  a.  a.  O.)  in  Theile  von  vcTseliiedener 
Viscositüt  getrennt.  Sind  die  Uclc  paraffinhaltig,  so  verbindet  man  damit  eine  Paraflinhestimmung, 
indem  mau  entweder  das  Cjcsammtdegtilkt,  welches  die  Rückstände  liefern,  durch  Eis>  kuhli  und 
dos  Pmfiin  abfiltriit  beiw.  tbfiingt  und  wiegt,  oder  indem  nwn  nach  anderen  bekannten  M eühoden 
des  Paraffin  ansfifllt  [Englkr  und  BOhm  (lai),  ZAŁonBCD  (laa)}. 

Um  den  Lichteffect  tu  ermitteln,  muss  die  Lcuchtölfraction  (150—300",  evcnt.  je  nach  der 
Beschaffenheit  der  höheren  Krnctjonen,  wie  r.  B.  dem  Bnkti-Ocl,  auch  nur  150  —  275°)  in  Mengen 
von  ca.  1  Uter  hergestellt  und  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  Natronlauge  chemisch 
gcteioigt  werden.  Mittelst  eines  Pliolometen  und  unter  Anwendung  yeiacłiiedener  Brenoei^ 
sytteme  bestimmt  man  dann  in  gewttltnlidier  Weise  LichtstMike  und  Odveibrauch. 


Das  durch  die  industriellen  Verhältnisse  Amerikas  gebotene  Bestreben,  müglichst  rasch,  billig 
und  erfolgreich  su  arbeiten,  hat  hier  in  der  Heimadi  der  KdfiUndustrie  ein  durch  tausend- 
fiiltige  Erfahrungen  verbessertes  Bohrverfahren  gescbaifen,  welches  in  seinen  Grundprindpieo 

auch  in  den  später  erschlossenen  Oeldistricten  russisch  Kaukasicns  und  Deutschlands  Eingang 
gefunden  b.it.  Wiehtiq  i'^t  vor  allem  der  l'mstand,  dass  dn<  Tldlirverfnlireii  in  ^nnt  Nordamerika 
im  Wesentlichen  völlig  jjleich  ist,  denn  es  ermöglicht  eine  massenweise  und  somit  billige  Her- 
stellung aller  erforderlicheo  Apparate.  Die  Arbeit  selbst  zerfällt  in  das  Bohren,  das  Verrtfhren 
und  das  Pumpen. 

Soll  auf  einem  bestimn^ten  Platze  ein  Bohrloch  getrieben  werden,  so  wird  Ober  demselben 

zuniirhst  niis  Pretfern  ein  Bohrthurm  rusammengesclilagcn,  welcher  eine  gerade  abgestumpfte, 
(juadratische  l'vramidc  von  5'5  Meter  Ba«i«seifenliinj^e  und  cn.  If)  Meter  Hłihe  dnr^tcllt:  die 
obere  Abstumpfung  hat  eine  .Seitenlange  von  1  Meter,  in  den  erdölreicheren  Gegenden  über- 
blickt man  hSufig  ganze  Wlüder  solcher,  oft  nicht  weiter  sls  60  —  100  Meter  von  dnsnder  ab> 
stehender  Thttme.  So  berichtet  Höfbk,  dass  bei  Triumph  hill  auf  einer  Fliehe  von  kaum  2'6 
Quadrat-Kilometern  Uber  150  Wells  getrieben  sind. 

Da*?  BnhTCn  «clbst  f^eschieht  in  Amerika  aif^^chlic^vlit  h  mit  Seilholirer.  T>ie  Bnhrwerky.ciige 
mit  einem  Gcsammtgcwicht  vou  ca.  800  Kilo  hängen  an  emem  Uber  Rollen  auf  der  Höbe  des 
Bohrtburmes  laufenden  H«i&dle  von  45  Millim.  Durchmesser  und  werden  miCiebl  Dampfinatdiine 
in  regelmässigen  ZwlschrMumen  gehoben,  dann  fallen  gelassen,  woliei  sie  dufck  ihr  Etgengewidit 
in  >h^  Gestein  eindringen.  Und  dann  wird  durch  Torsion  des  Seücs  der  Bohrer  selbst  im  Loclie 
gedreht.  —  Im  Kauk;i«ii"^  wendet  man  meistens  nicht  Seilbohrer,  snndern  Stangenbohrer  an, 
d.  Ii.  die  Bohrwerkzeuge  sitzen  an  eisernen,  mit  einander  vcrschraubbaren  Bohrstangen. 

Der  Uber  der  Sohle  des  Bohrloches  sieb  ansammelnde  Bohrschlamm  und  Sand  wird  von 
Zeit  zu  Zeit  mittelst  eines  Schöpfers,  des  sogenannten  Schmandlöffels,  bd  Bakii  »Sdaalonke«  ge* 
nannt,  herausgehoben.  Es  sind  dies  lange  BledicjUnder  bis  m  880  Liter  Inhalt,  wcldie  am 
Boden  ein  beim  Aufstossen  auf  die  Bohrlochsohle  sich  öffnendes  Ventil  ha1>cn,  durch  welches 
sich  der  Apparat  n1<;d.irin  mit  Bohrschinmm  füllt.  Beim  Heben  des  Löffels  schliesBt  sich  das 
Ventü  und  hmdert  den  Ausflus*  des  Schlatnmcs. 

Da  heün  Erbohren  von  Erdfllquellen  immer  Sandschichten  zu  durchteufen  sind,  so  bleibt 
das  Bohrloch  nicht  stehen,  sondern  fiUlt  von  den  Wünden  her  immer  wieder  zu.  Um  das  su 
verhindern,  lässt  man  in  das  getriebene  Bohrloch  Eiscnblechrttlmn  ein,  an  welche  jeweils  vor 
vfdli^'eni  Versinken  in  das  f-ocli  rd>en  immer  neue  RohrstUcke  anpeniclet  werden;  die  Rtthren 
sinken  durch  ilir  Ergengewicht  in  dem  Maasse  nach,  als  das  Bohrloch  sich  vertieft. 

Das  Zutagefördern  des  erbohrten  Oeles  geschiebt,  wo  dasselbe  nicht  freiwillig  austritt,  durch 
In  das  voirohfte  Bohrloch  eingesetzte  Pumpen  oder  aber  im  Kaukasus  hiufig  durch  (Be  schon 
oben  erwHhnte  Schalonkc.   Häutig  tritt  jedoch  das  Oel,  sobsM  es  eibohft  bt,  dine  weiteres 
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ZttChim  Itenmi,  tras  sich  so  eikllrt,  dsss  «s  io  nicbt  ganz  geftlllteii  Erdhölttogen  ebceschlossen 
ist.    lieber  dem  FlUssigkeitsniveau  sammeln  sich  nun  Gase  an,  welche  stark  auf  das  Oel  drücken. 

Pt'im  Anhohn-n  einer  śolclicn  Huhlung  unter  dem  Oclniveaii  wird  d.T^  letrtcre  mit  mehr  oder 
minder  grosser  Heftigkeit  im  Bohrloche  aufgetrieben  und  tritt  als  Fontaine  zu  läge.  Von  der 
Gewalt,  mit  der  dies  häufig  geschiebt,  kano  man  sich  eine  Vorstellung  machen,  wenn  man  hört, 
dMS  in  der  G«geixl  vmi  Baku  Si»risgqucU«n  crbohit  worden,  welche  cioen.Erdttlstralil  von  bis 
SU  90  Meter  Höhe  auswarfen,  nachdon  zuvor  }  Stunden  lang  trockener  Sand,  Schlamm  und  Steine 
von  25  Kgrm.  Gewicht  bis  zu  Höhen  von  li'ü  Meter,  in  einem  andern  Fall  gar  bis  zu  250  Meter 
Höhe  {geschleudert  wurden,  Dnhei  werden  hiiiilij,'  in  kürzester  Frist  so  bedeutende  Oelmcnj^eii 
herausgedrückt  (in  einem  Falle  80000  Mcter-Centner  taghch>,  da&s  es  nicht  gelingt,  das  Koh- 
nutterial  aufzusawmełn,  obgleich  man,  duidi  derartige  Eifidirungen  gewitzigt,  da,  wo  die  Anzeidieo 
fbr  eine  Sptingquelle  voriianden  sind,  die  Bohrlöcher  in  weitem  Umkreise  mit  ErdwSllen 
umgiebt  und  so  primitive  Bassins  hat,  in  welchen  das  Od  sich  ansammeln  kann. 

Wo  es  irgend  angängig  ist,  verschlicsst  man  das  oberste  RobrstUck  einer  Springquelle  mittelst 
einer  eisernen  Kappe  und  ist  dann  im  Stande,  das  üel  je  nach  Bedarf  heracistreten  r«  lassen, 
meistens  ist  aber  das  Aufsetien  solcher  Kappen  erst  möglich,  wenn  der  erste  heftigste  Oeiaus- 
hnch  vorüber  Is^  was  zuweilen  nur  wenige  Tage,  bisweilen  aber  auch  Wochen  dauert.  Hat 
der  ficiwiWge  Odaustiitt  dner  ctbohrten  Quelle  ao^ehOit,  so  kann  man  gewöhnlich  durch  Pumpen 
uqgpfilhr  nodi  das  gleiche  Quantum  des  sdion  hervorgequollenen  Oetet  gewitwen« 

Der  Transport  des  gewonnenen  Rohöls  findet  itt  Amerika,  wo  die  Raffination  nie  au  Ort  Und 
Stelle  geschieht,  dnrcli  weitverzweigte  Röhrenlcitimgcn  von  5 — 7  C  Ccntim.  lichter  Weite,  sogen, 
pipe-lincs  statt.  Die  frei  auf  der  Erde  liegenden  Röhrenstränge,  welche  schon  im  Jahre  1S76 
eine  Gesamtmlünge  von  3350  KQom.  hatten,  gehörten  36  Gesellsdiaften;  diese  Uberoehmcn  durch 
Ihre  Beamten  am  Bohrlodi  das  zuvor  m  eisernen  Reservoirs  (Tanks),  von  ca.  800  bis  3200  llectol. 
Ckpodtät,  gemessene  Oel,  lassen  es  in  die  Rcservmn  der  an  den  Knotenpunkten  der  Bobrleitung 
gelegenen  Pumpstationen  laufen  und  pumpen  es  von  hier  aii'^  in  Reservoirs,  welche  an  tlen 
Bahnstationen  liegen  und  einen  Fassungsraum  bis  zu  32000  Hectol.  haliLii.  Da  in  diese  I  .inKs 
das  Oel  der  verschiedensten  Brunnen  zusaiimienflicsst,  so  geht  in  die  Kalimenen  nunniciir  ein 
tiemlidi  constant  si»smneiigesetz.tes  Dwchschnitlsöl  ab.  —  Der  ferner  noch  nötbige  Bahntransport 
erfolgt,  indem  man  das  Oel  aus  den  hodistehenden  Tanks  in  die  Tranqiortwagen,  sogen.  Tank^Cars 
von  135  Hectol.  Fassungsraum  laufen  lässt  und  in  diesem  an  die,  in  Nordamerika  stets  an 
Bahnstationen  liegenden,  Raffinerien  verschickt. 

Bei  Balakhani  pumpt  man  die  Naphta  in  gcw.iltigc  his  "250000  Meter-Ccnincr  fnisende 
Reservoirs,  aus  welchen  sie  durch  den  pipe-lines  ganz  ähnliche,  aber  12  —  16  Centim.  im  lichten 
messende  Röhrenleitungen  den  Raffinerien  direet  mittelst  Pumpen  zugeführt  wurd.  BSa»  soldie 
Leitung  befördert  in  84  Stunden  86000  M.-C.  Naphta  von  Balakhani  nach  Baku.  Soll  Roh- 
naphta  weiter  als  Baku  befördert  werden,  so  geschieht  dies  in  Ci&terncnwagcn  und  Cisternen* 
schüfen,  abgesehen  von  ganz  nebensächlich  betriebenem  Kamei-  oder  Fuhrwerlutianqiort. 


Das  ndie,  der  Eide  entquellende  Mineralöl  wird  nur  in  höchst  seltenen  FUIen  in  solcher 
Reinheit  gewonnen,  dasa  eine  direkte  Verwendung  dessdben  an^gig  wäre.    Es  ist  sunächst 

meist  mit  Sand,  Bobrschlamm  und  Wasser  gemischt,  wddie  Verunreinigungen  jedoch  schon  beim 
Absitzen  in  den  Sammelreservoirs  entfernt  wenlen.  Das  nun  rurtlclibleibendc  Oel  ist,  wie  wir  schon 
aus  der  allgemeinen  Einleitung  wissen,  ein  Gemisch  einer  ganzen  Reibe  homologer,  isomerer  oder 
entfernter  verwandter,  durch  sdiwefel-  oder  sauerstoffhaltige  Körper  verunreinigtes  und  durch 
«sphaltaitige  Behnischungen  tief  dnnkel  geßbbter  Kohlenwasserstoffe.  Dieses  Kohlenwasserstoff- 
gemiscb  wird  durch  Destillation  im  Grossen  und  Ganzen  in  4  Hauptfractioncn:  Naphta  (leichte 
Essenzen),  Rrennöl,  Schmieröle  und  Rückstand  gespalten,  und  die  drei  ersten  Fractionen  we:den 
je  nach  Bedürfnis  durch  Behandlung  mit  chemischen  Agenticn  gereinigt.  Je  nacli  der  Zus.immen- 
setłimg  des  zur  Verwendung  kommenden  Rohöls  sind  natttrlich  die  relativen  Mengenverhältnisse 
dieser  4  Functionen  sehr  versdiiedcn. 

In  Amerika  geacliieht  die  Destillation  des  Rohöls  aus  sogen.  Stills,  das  sind  Kessel  aus 
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1*27  Centlm.  starkem  Eisenblech  verschiedener  Conlraction.  Die  jetst  fast  «usscIiUesslicb  ce- 
brHaehliebe  Form,  der  Dosenieessel,  bietet  fUr  den  doitigen  Grossbetrieb  die  meisten  Vof»flse. 

Per  Doscnkessel  hat  die  Fonn  eines  stehenden  Cylinders  von  ca.  2*50  Meter  Höhe  und 
10" ft  Meier  Durchmesser  mit  einem  Fas«iutig«;r:ium  von  ca.  2380  Ilcctol.  Inmitten  des  Kc<;sels 
steht  der  eiserne  Schomstcio,  welcher  die  Rauchgase  aus  allen,  weiter  unten  7U  erwähnenden 
Feneriinfen  des  Stills  aufnimmt,  der  Boden  hat  die  Form  einer  rincfltrmig  gebogenen  Rinne« 
deren  innerer  Durchmesser  gleich  dem  des  Schornsteins  ist,  deren  Süsserer  Rand  durch  die 
Kessclwand  gebildet  wird. 

Die  n;icli  oben  gewölbte  Deckkap])e  hat  etwa«  rii«;f;crlialli  der  Mitte  eitun  Dom,  an  welchen 
sich  dos  Destillirrohr  anschliesst.  Durch  eine  einfache  Vorrichtung  kann  man  im  Anfang  der 
Destillation,  während  welcher  nur  leicht  siedende  Bestandteile  abgetrieben  werden  sollen,  die 
DSmpfe  einen  als  Dephlegmator  wirkenden  Theil  des  Domes  passiren  Utssen,  wihrend  sie^ 
später  direkt  in  das  Kllhlrohr  eintreten. 

Der  Still  hat  ausserdem  nm  Deckel  ein  Zuleitungsroln  für  Rolinapliin,  am  Boden  und 
diametral  sich  gepenUherstcheiul  mannlochartig  versch!ie«share  Tlieerlociier  /um  Aii^rriunicu  tlcs 
DcstillationsrUckstandcs.  Er  steht  auf  einem  kreisruiuten  Gemäuer,  welches  11,  durch  dünne 
SchefdemaueTn  eetrennte,  radial  angelegte  Feuerungen  besitzt,  die  sich  alle  in  der  schon  er* 
wilhnten,  in  der  Achse  des  Stills  gestellten  Esse,  welche  durch  das  DestiOationsgeBlss  hindurch 
geht,  münden.  Die  Feuerung  ist  für  Kohle  und  ftlr  Rohnaphta  construirt,  welch  letztere  durch 
sich  vcrrwei^^cnde  Rohrleitungen  in  die  Feuerungen  geführt  werden  kann  und  hier  Tloii- 
material  dient.  Jedem  Kessel  entspricht  gewöhnlich  ein  Cooden&ator,  bisweilen  dient  auch  einer 
für  swei  DosenkesseL 

Diese  Condensatoren  sömI  entweder  gewtSImliclie  ScMangenkUlder  oder  RfgeniklHrier,  letitei« 
wirken  so,  dass  die  OeldBmpfe  in  einen  geschlossenen  Blechcylinder  geführt  werden,  in  welclicn 

aus  einem  an  der  Decke  angeordneten  Rölirennetitc  ein  Spritrrcgen  von  kaltem  Wasser  austritt. 
Das  hiVi(!urc1i  cni)(!i-n«.{rtL-  Oc!  sammelt  sich  am  Boden  des  KUhlers  Uber  dem  Wasser  und  Icann 
durch  einen  liahu  al>geiogen  werden. 

Zum  Zwecke  der  Destillation  werden  nun  dis  Gcfässe  fast  ganz  mit  Kuhöl  von  40 — 48**  Bć. 
0*820— 0*782  spec.  Gew.  gefilUt  und  dann  sehr  vorsichtig  erhitzt,  um  die  Bestandtheile  von 
ähnlichem  Siedepunkte  möglichst  frei  von  schwereren,  bei  heftiger  Destillation  mechanisdi  mit- 
gerissenen Bestandtheilcn  zu  erhalten.  Man  beurtheilt  den  Gang  der  Destillation  nach  dem  spe- 
cifischen  G"\vichte  des  Destillates  und  im  Allgemeinen  gilt  die  Regel,  dass  für  eine  Erniedrigung  des 
spccifi^clicn  CJewichtc«;  um  1 "  Ht-.  eine  Temperntiirsteif^eruniT  um  5*5°  C  erforderlich  i«!.  Bei 
12t) — 130*^  C  begmnt  «iie  Destillation  und  es  geht  zunüchst  Gasolm  und  Naphta  mit  specilischciu 
Gewicht  zwischen  80—65°  Be.  Uber,  weiche  man  gemisdtt  aufflingt,  bei  einer  weiteren  Steigerung 
auf  ISO**  C  flitlt  das  specifische  Gewicht  auf  63^  Be.«  das  Uebergchende  ist  ßennn,  welches 
theils  als  solches  gehandelt,  theils  sum  Rohttl  zurückgegeben  wird.  Bemerkt  muss  werden, 
dass  inan  die  einzelnen  Fractionen  gesondert  und  in  {{jotrcrinten  Ger;<«<;en  aufHlngt.  Ucber 
160*  C,  d.  h.  bei  specilischem  Gewicht  unter  G2°  Be.  beginnt  das  eigentliche  Leuchtöl  Uberzu> 
gehen;  ist  das  specifische  Gewicht  auf  42°  Bć.  gesunken,  so  wird  das  Feuer  gemässigt  imd  mm 
noch  solange  destiliirt,  bis  das  Oel  nur  noch  sjrilrlich  fliesst  und  das  specifische  Gewicht  auf 
ca.  32°  Be.  gesunken  ist.  Jetzt  wird  das  Feuer  entfcm^  der  Still  abkühlen  gelassen  und  der 
rtlckstiindige  Theer  durch  die  nucrlocher  entfernt  und  7ur  weiteren  Verarlicitung  auf  Paraffin 
und  Schmieröle  im  Kc«ervoir  aufgesanmiclt.  Man  kann  in  einem  Kessel  nach  bescliriebener 
Arbeitsweise  zwei  FuUuiigen  pro  Tag  verarbeiten. 

Die  Ausbeuten  stellen  sich  im  Durchschnitt  wie  folgt: 


Reinigung  des  Leuelitolb.  l^ic  als  Leuchtöl  gewonnene  Fraction  ist  ohne  weiteres  zu 
Leuchtzweeken  noch  nicht  geeignet,  da  sie  theils  durch  einen  noch  beigembehtcn  Gdiall  an 
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leicht  stedendea  BesUndtheilen  zu  teuergefährlicb  wäre,  andererseits  durch  die  Anwesenheit  von 
Bnndhaneii,  ichwcfiellialtigen  Venuireinigungeii  und  dergl.  in  lliKr  Leiichikiaft  beeintiliditigt 
ist    Man  nffiairt  dcalialb  <lw  Pdroleom,  indem  ima  et  !n  den  sogenaanien  Agitatoren  mit 

Schwefelsäure  von  65°  B.  und  zwar  :'00  Kilo  auf  159  Hectoliter  Oet  beliandelt  Die  Agitatoren 
sintl  bis  t;i  0  Meter  hohe  Cylinder  aus  Eisenblech  mit  einem  Durchmesser  von  ca.  7  Meter.  In  der 
Achse  stellt  ein  Luftdruckrohr,  welche»  sich  am  Hoden  quirlartig  verzweigt  und  welches  tn  diesen 
Verzweigungen  angebohrt  ist  Das  Gcfäss  wird  mit  Petroleum  gefüllt,  dann  lässt  man  aus  einem 
Uber  dem  FlOnigkeilispiegel  endenden  Bleliobr  einen  dttnoen  SdiwefdiKnreicgen  in  du  Od 
fallen  und  bifist  glddiBeitig  Luft  ein.  Die  SdnvefideluK  miadkt  itdi  mit  dem  Oel  au  einer 
milchigen  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  nach  etwa  cinstUndigcm  Absitzen  die  Schwefelsäure  am 
Boden  absetzt  und  hier  abgezogen  werden  kann,  wahrend  sich  die  verkohlten  Vcrtinreinigunf^en 
in  Gestalt  eines  schwarzen  Theers  auf  der  Oberfläche  absetzen  und  durch  ein  »citlichcs  Rohr 
ans  dem  A^tator  ablliessen. 

Um  die  in  dem  Od  nodt  niqiendiite  SdiweleMinre  <n  entfemen,  wild  aus  einem  xweiten 
Uber  dem  Agitator  liegenden  Roluqrstem  ein  SprtthMgen  von  Waaaer  in  das  Od  gdamen,  ohne 

dass  jedoch  Luft  eingeblasen  wird,  das  Wasser  sinkt  xu  Boden  und  wird  abgeaogen,  iuu:h 
1  ł  Stunden  endi^  man  mit  dem  Waschen.  Zu  völliger  Neutralislrung  wäscht  man  nun  noch 
mit  einer  12gTädigea  Sodalüsung  und  dann  nochmals  mit  etwas  Wasser.  Diese  ganx«  Reinigung 
daiteit  inageiammt  etwa  7  Stunden.  Das  Od  wird  abgezogen,  bisweilen  nodi  im  Reservoir  sum 
Zwecke  der  Bleidiung  einen  Tag  lang  den  SonnenstraUen  unter  einem  Glasdadi  auigesetxt,  wobei 
auch  die  Icichlfladitigen  Bestandleik  nodi  verdunsten,  dann  wird  es  endlich  in  die  bekannten 
Petroieumfiisser  geftillt  und  zur  Verblendung  gebracht. 

Verwerthung  der  Erdöl-Abfälle.  Die  unter  150°  C.  Ubergehenden  Bestandtheilc  de^ 
Rohöles  sind  zu  Leuchtzwecken  untauglich  und  müssen  dcsshalb  getrennt  von  jenem  aufge- 
fangen werden.  Diese  Bestondtheile  werden  häufig  in  Apparaten,  welche  den  Spiiitus-Coloonen 
ähnlieh  oonstiuiit  sind,  fractionirt  desüUir^  die  einscinen  Fnetionen  werden  gelaugt,  gesXuen, 
gewasdłen  nnd  dann  als  Entfettungsmittel,  Fledcenwasser,  als  Lösungsmittel,  sowie  fär  spedfi- 
schc  Leuchtzwecke  unter  vcrschiedonsten  Benennungen  wie  Gasolin,  I-igroin,  Petrolenm- 
äther,  Benzin,  Solvent,  Naplita,  l'ul/öl  etc.  in  den  Handel  gebracht. 

Die  n;ich  Abtreibung  des  Leuclitols  in  tien  Retorten  verbleibenden  Residuen  wurden  früher 
meist  nur  iu  '6  i^ualttiiten  als  Schmiermittel  nutzbar  gemacht,  entweder  wurde  der  bis  zu 
weicher  Theerconststenx  abgetriebene  ROdEStand  direkt  sum  Sdnnieren  von  Wagenadtsen  etc.  be- 
nntst,  oder  man  destillirte  nur,  bis  der  Rttdcstand  noch  0^890-^0*900  s{iec.  Gew.  seigte  und  er- 
hidt  so  ein  etwas  besseres  Oel  als  Rückstand,  oder  endlich  man  unterwarf  diesen  Rückstand 
einer  nochmaligen  Dc-;tilhition,  wobei  die  meisten  Verttoreinigungeo  als  Rückstand  abgeschieden 
und  ćin  ganz  biauchbares  l'rudukt  crimltcu  wurde. 

Heutzutage,  wo  die  Erzeugung  mineralischer  Schmiermittel  ein  wichtiger,  meist  in  beson- 
deren Etablissements  betriebener  Industiiecwcig  geworden  ist^  wird  deren  Herstellung  die  grösste 
Sorgfalt  gewidmet.  So  mannigfidtig  aber  die  Beseidmong  und  Qualitäten  dieser  als  Lulircn» 

ting-Oil,  Naphtoline,  Oleonaphtn,  Valvolinc,  Bakusinc,  Ragosinttl,  Mtfhringöl,  Globe-oil,  Spindd- 
ül,  Cylindcröl  etc.  in  den  Handel  kommenden  Produkte  ist,  so  wenig  verschieden  ist  ini  Grossen 
und  Ganzen  ihre  Herstellungsart.  —  Man  destiliirt  entweder  Uber  freiem  Feuer  oder  mit  über- 
hitztem Wasserdampf,  mit  und  ohne  Anwendung  verminderten  Drucks.  Die  für  diese  Destilla- 
tionen verwendeten  Geflfsse  sind  meistens  Udoer  als  die  Stills  und  de  hd»en  sehr  niedrige 
Helme,  um  eine  Zersetzung  der  Dämpfe  durch  Ueberhitzung  zu  vermeiden.  Bei  Destillation  der 
amerikanischen  Residuen  erhält  man  Oele,  welche  von  68— üS^B.  das  leichte,  von  33 — 16°  das 
schwere  Schmieröl  liefern.  Ausser  der  Destillation  finden  noeh  Reinigung  der  Oele  durch  Aus- 
scheidung des  Faraffms,  sowie  mitteląt  Soda  oder  Aetznatron,  Kalk  und  Scliwelclsäurc.  event. 
auch  noch  Enterbung  milteist  Knochenkohle  Blntlaugensalssdiwlise  und  dergL  als  Ralifinatifms- 
methoden  in  allen  möglichen  Gombinationen  Verwendung. 

Das  Bestreben,   für  alle  vorkommenden  Verwendungsarten  ein  entsprechendes  Mineral- 
schmiermittcl  zu  fabrieiren,  hat  es  Ijcdingt,   dass  heutzutage  Oele  aller  ZähflUssi^keitsgrade  und 
Farbabstufungen,   \on  der  Consistens  des  Knocheoüls  bis  xu  der  des  Talgs  und  von  wasser- 
LADKNsuito,  Cliemie,  VII.  21 
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heller  Faibc  bis  zu  tief  (jTUuüchwarteui  Aussehen,  am  Markte  sich  finden  und  als  Spindel-, 
Masebincn-,  TkwiiinisaionB»,  Achsen-  und  CyUnderOle  Abnahme  und  entweder  Air  sich  oder  ge- 
mUeht  mit  veget^üischen  oder  animalischen  Fetten  Venrendung  finden. 

Die  Mineralöl-Verarbeitung  in  Baku.  Die  Verarbeitung  der  kaukasi<ichen  Naphta 
ntif  Prcnnül  und  Schmieröl  erfolgt  nach  Engi.ER  zur  Zeit  ausschliesslich  in  den  ca.  1S6  Raffi- 
nerien der  »Schwarrt'ii  Sfndt»  (T<:chnrni  noorot?),  einer  Vorstadt  Bnku  ';. 

In  allen  grossen  Anlagen  iiat  man  bei  der  Kaftination  der  Isaplita  ihre  Destillation  und 
ihre  chemische  Reinigung  tu  untertcheiden,  wobei  jedoch  die  Dcstilktion  auf  BrcnnVl 
(Kerosin)  und  die  auf  Schmieröl  mit  daiu  gehörigen,  chemischen  Rdnigungiprocessen  ausein- 
ander zu  halten  sind.  Beide  DestiUattonen  werden  nach  einander,  jedoch  in  besonderen  Appa- 
raten «lorart  durchgeführt,  dn";?  man  die  Rlickf^täinlc  iler  ersten,  der  Kerosindestillation,  nns  den 
grObScrca  Destillirkcsseln  in  tlic  kictucrcn  Scliiiiiei nUiLisen  ;ili/icht  und  hierin  weiter  <le--tillirt. 

a)  Die  Kcrosin-(Breunul-)  Destillation.  Durch  Vermischung  auf  dem  Transport  und  in  den 
Sammelgeftsflen  crhült  man  ans  den  Oelen  von  Bälakhani  (0*855—0-885  spec.  Gew.}  und  denen 
von  Sabuntschi  (O-SSO-^'SSO)  ein  DnichschnittsOl  von  0*865>~0*870  «pee.  Gew.  Die  Ocle 
von  Bibieybat  mit  0-855— 0-858  haben  einen  erheblich  giOsieren  Thcil  leicht  lltichtiger  Bestand- 
liieile,  wie  naclittehcnde  Zu<«immcnsteUang  lehrt: 


Die  Destillations-  und  KQblapparate.  Aus  den  grossen  hin  zu  15000  M.-C.  Fassungs- 

räum  haltenden  Klärbassins  der  Raffinerien  lüuft  das  Ocl  direkt  in  die  Destillirkessel,  deren  es 
dreierlei  Cfinstruclioncn  glelil :  1.  Sfehciuk«,  schmiedeeiserne  Kes«el  von  cylindrischcr  Ocstalt,  etwa 
ebenso  hoch  als  weit,  mit  nach  oben  gewölbtem  Boden  und  gcwühnlichem  łicim  und  RUhlrohr. 
Fassungsranm  hei  l~l  Füllung  80—100  M.-C.  Direkte  Feuerung  mit  Napbta-Rllckstlndeo. 
FUr  Kerosindcstillation  sind  diese  Kessel  fast  ganz  durch  die  unter  3  gegebene  Cooslruction 
verdrüngt. 

2.  Der  sogen.  W.iggonkessel  ist  ein  <chnnc(!eei';erner,  kn^tenfrfirnii^'er  Behälter  von  7  Meter 
Länge,  4  Meter  Breite  und  3  Meter  Höhe,  mit,  der  Breite  des  Ktsseij.  nach,  3  mal  wellenf<)miig 
gebogenem  Buden  und  über  den  drei  Vertiefungen  je  einen  Ablassstutxen  fUr  Rückstände,  einem 
nach  oben  ausgebogenen  Deckel  mit  drei  Helmen  und  einer  mannlochartigen  ArbeitsOffhung. 

Fassungsraum  350  M.-C.,  Füllung  300  M.-C.  Charge  in  24  Stunden  2|  Destillationen  mit 
zusammen  7t)0  —  800  M.-C.  Rohnaphta,  daraus  200—250  M.-C.  Kerosin.  Feuerung  mittelst  eigcn- 
thitmlich  cnnstruirter  RUckstamisbrenner;  die  Destillation  wird  durch  Einleiten  gespannten  Wasser- 
clampfes  unterstUttt. 

8.  Der  Walzenkesscl  ist  ein  sdmüedeeisemer  liegender  Hohkylinder  von  5—6  Meter  LXnge 
und  t— 3  Meter  Durchmesser,  mit  Ablassstutzenf  weitem,  das  Uebersteigen  veihindem^tem  Dom 

und  geräunuj^ein  Destillirrohr.  —  Fassungsraum  bei  J — ^  Füllung  kleinere  170  M.-C,,  die  grösalen 
270  M.-C.  —  Innerhalb  24  Stunden  2'^  Füllungen  mit  zusammen  4-ir;  — 67,'j  M.-C.  Rohöl,  (braus 
125 —  250  M.-C.  Kerosin.  Feuerung  mittelst  KUckstandsbreiuier,  xur  Einleitung  der  Destillation 
wird  Dampf  eingelassen. 

Zur  besseren  Trennung  der  mechanisch  mitgtrissenen  OdtrOftfchcn  vom  eigentlichen 
Destillat  sdialtet  man  liHufig  zwisdien  den  Helmen  der  Destillirblasen  und  den  Kuhlern  noch 
^ogen.  Separatoren  oder  Dephle;^matnrcn  ein.  Am  citifaclisten  dient  ilie-^eni  Zwecke  ein  Cylinder 
mit  zwei  inneren  Solieiile« imden,  von  weleliem  die  erste  nielit  '^^n?  bis  min  untern,  die  zweite 
nicht  ganz  bis  zum  oberen  Hoden  reicht,  Destillationszufuhr-  und  Abtlussrohr  sind  nahe  dem 
oberen  Boden  des  Sepnratois  angeordnet»  und  es  müssen  somit  die  Dimpfe  einmal  ab«  und  einmal 
aufttdgen,  wobei  mi^eiissene  OeltrOpfchen  zu  Boden  dnken  und  in  den  Kessel  zurOckfliesaen. 
Als  Kahler  für  die  Kerosindcstillation  dienen  durchweg  WasserkUhler  und  2 war 
1.  Schlangenkllhler  jjewüfmlicher  Construction  ans  Schmiedeeisen  mit  10  Centim.  innerer 
Lichte,  welche  jetzt  aber  mehr  und  mehr  verdrängt  werden  durch 
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Leuchtül  ].  ^Kerosin) 
Leuehlöl  II.  (Sol«i«l) 
RttckstJtnde  .   .   .  . 
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9.  guMdseme  BlHiMoldlliler  von       90  Centim.  liditer  Weitemit  dnem  System  von  4  Rtthren 

neben  einander  und  6  colcber  Schichten  Übereinander.  Die  4  nebeneinander  liegenden  KUhl- 
rohre  haben  ein  gemeinsames  Destillations-Zu-  und  Abflussrohr.  Das  Abflussrohr  der  obersten 
Vierrohrschicht  mtlndet  als  Zuflussrohr  in  die  zweite  Rohrschicht  u.  s.  w.  Die  Gesajnmtrohr- 
iJinge  für  eioeo  mittelgrossen  Wakenkessel  beträgt  zweckmässig  etwa  lOO  Meter. 

8.  KastenklUiler  bestehen  aus  im  Queischnitt  randen  oder  quadntisdien  Behältern  aus 
Eisenblech.  Die  Kasten  sind  von  einer  grossen  2^hl  senkrediter  KOhlrohre  durchxogen»  in 
welchen  das  knltc  W.isser  cirkiilirt;  die  in  den  Kasten  eintretenden  Oeldümpfe  verdichten  dch 
an  diesen  Kohren,     I^iese  Constniclion  ist  nur  vereinzelt  in  Anwendung. 

Das  aus  den  KUblröhien  austretende  Uel  ist,  da  es  mit  Dampf  destillirt  wurde,  nie  frei 
von  Wasser,  man  llsst  dassdbe  desshalb  in  eineo^  der  FloMiDtinerflascibe  nadigebildeten  Apparat 
einireten,  sondert  hier  Od  and  Wasser  und  Idtet  das  Od  durdi  eine  Rdbileitung,  in  die  nodi 
eine  Schaulateme  zur  Beobachtung  der  Farbe  dngeschaltct  ist  einem  Rohrsystem  zu,  welches 
durch  verschiedene  HabosteUung  die  Oele  von  verschimtooeni  qpcdfisdien  Gewichte  in  getrennte 
Oefässc  leitet. 

Der  Destillationsbetrieb  ist  entweder  ein  unLerbrochcncr  oder  in  den 
grössten  Raffinerien  ein  stetiger. 

Wie  schon  erwähnt^  wird  die  Rohnaphta  in  den  Raffinerien  bdiufs  KIfirung 
einige  Tage  in  grossen  Bassins  mben  gelassen  und  aus  diesen  durch  eigenes 
GefiUle  oder  durch  Pumpen  in  die  Destillirblasen  befördert,  nachdem  sie  zuvor 
auf  80 — 130^  vorgewärmt  ist.  Zum  Vorwärmen  dienen  die  sehr  heissen  Rück- 
stände vorhergehender  Destillationen,  die  man  entweder  in  Röhren  durch  jene 
Klärbassins  leitet,  oder  welche  man  in  cementirte  Gruben  fliessen  lässt,  durch 
welche  die  die  Rohnaphta  befördenideu  Rühren  hindurchgehen.  Die  Kessel  werden 
bei  unterbrochenem  Betriebe  bis  zu  J— f  mit  Rohnaphta  gefüllt,  und  schon  während 
des  Oelzulaufs  mittelst  der  unter  denselben  angeordneten,  hier  nicht  näher  zu 
beschfdbenden  RQckstandsbrenner  angeheizt  Sind  die  Kessel  gefllllt  und 
geschlossen,  so  wird  mit  gespanntem  Dampf  die  Destillation  eingeleitet.  Die 
übergehenden  Dämpfe  werden  im  Separator  dephlegmtrt^  im  Kühler  verdichtet 
und  je  nach  ihrem  ununterbrochen  controllirten  specifischen  Gewichte  in  ge- 
sonderte Gefässe  eingeleitet.  Das  unter  150°  C.  siedende  Benzin  wird  meist  in 
einer  Fraction  aufgefangen,  seltener  in  zwei  Theile  gespalten,  nämlich  bis  lOO^ 
Benzin,  100 — 150°  Gasolin,  etwa  3  der  ganzen  unter  150°  siedenden  Farthie. 

Zwischen  150 — 290°  geht  das  eip-entliche  Leuchtöl  über;  dieses  spaltet  man 
jedoch  meist  in  2  Fractionen,  namiich  Kerosin  1.  Sorte  160 — 270^  II.  Sorte  27ü 
bis  300^  und  endlich  wird  durch  Mischen  atw  den  über  300**  siedenden  Bestand- 
thdlen  mit  Benzin  bezw.  Gasolin  ein  allerdings  sehr  geringwerthiges  Leuditttl 
erhalten. 

Kach  Rsdwood's  Angabe  beträgt  bei  der  kaspisdien  Gesdlsdiaft  je  nach  Ent- 
flammungspunkt die  Ausbeute: 

Spec.  Gew.  £ntfl.-Punkt  Ausbeute 

Kerosin  extra  ....      0*815  80*"  70% 

Kerosin!   0*820  SS*"     .      88  g 

Kerosin  n   0-821— 0-822  22°  38^ 

Kerosin  extra  besteht  nur  aus  den  werthvoUsten  Mittelfractionen,  den  sogen. 

Herzbestandtheilen  des  Leuchtöls. 

Die  über  300  lieissen  Rückstände  werden  in  cementirte,  zwischen  4000  bis 
4U00Ü  Tonnen  fassende  Gruben  eingelassen,  durch  welche  die  Kohnaphta-Lcitungs- 
röhren  hindurchgehen.  Der  entleerte  Kes^sel  bleibt  zur  Abkühlung  einige  Zeit 
oflen  stehen  und  wird  alsdann  von  neuem  bescfaidct  Nach  je  90—100  Füllungen 
mnss  eine  Kesselrevision  stattfinden* 
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Die  stetige  Destillation  wird  aus  18  zu  einem  System  vereinigten  Walzen- 
kesscln  bewerkstelligt,  welche  trei  j  enförmig  angeordnet  sind,  so  dass  die  Roh- 
naphta  in  den  höchst  liegenden  Kessel  eintritt  und  in  dem  Maasse,  als  sie  ab- 
destillirt  wird,  von  da  in  den  zweiten,  dritten,  vierten  u.  s.  w.  Kessel  abgelassen 
wird,  biü  sie  endlich  von  Benzin,  Gasolin  und  Kerosin  befielt  aus  Kessel  iNr.  18 
als  Rückstand  ausfliesst  Die  ersten  4  dieser  Kessel,  die  Benxinkessel,  lifid  etwas 
grösser  als  die  übrigen  14.  Alle  werden  durch  Rttckstandsbrenner  unter  Zuhilfe- 
nahme von  gespannten  Wasserdämpfen  geheilt  Jeder  Kessel  kann  ittr  sich  ausser 
Betrieb  gesetzt  werden,  jeder  ist  ferner  mit  Helm  versehen  und  hat  seinen  eigenen 
Kuhler,  bei  den  5  letzten  sind  überdies  noch  Separatoren  eingeschaltet,  und  zwar 
bei  14  und  l/)  je  einer,  bei  Kessel  IG,  17  und  18  je  zwei. 

Je  nach  Heschatienheit  der  Apparate,  nach  Destillalionsführung  und  Art  der 
Fractioninmg  sind  die  Destillationsresultate  natürlich  sehr  verschieden,  im  Grossen 
und  (Ian^en  dürften  folgende  Miitehvcrtlic  am  /-uŁrelTcndslen  sein: 


Im  Allgemeinen  gewinnt  man  aus  3*5  Thln.  Rohnapbta  I  Tbl.  Kerosin. 
Je  rascher  man  destillirt,  desto  mehr,  aber  auch  um  so  schlechteres  Kerosin 
wird  erhalten. 

Die  chemische  Reinigung  des  Kerosins  geschieht  wie  in  Amerika  mittelst 
Schwefelsäure  von  mindestens  1)2!!  Hydralgehalt,  sowie  mii  Aetznatron.  Als 
Keinigungsgciassc  dienen  1.  ein  hochstehendes,  mit  Wei  ausgeschlagenes,  juit 
Säurcvertheilungsapparat ,  Luftdruckrohr  und  trichteriVjrniigctn  Ablassrohr  am 
Boden  versehenes  Geläss  von  1000— 2UU0  M.-C.  Kerosin-tassungsraum.  Man 
wendet  zweimal  ca.  0-6— 1^  Sflure  an,  mischt  jedesmal  durch  Einblascn  von 
Luft  1 1— S  Stunden  lang,  lässt  absitzen,  wäscht  ohne  Luftzufuhr  mit  etwas  Wasser, 
Ilsst  absitzen,  und  zieht  das  Oel  in  das  lieferstehende  Laugengefitos  ab. 

Auch  mit  I^uge  behandelt  man  das  Oel  zweimal,  zuerst  mit  einer  soldien 
von  1*28— 1*35  spec  Gew.,  dann  mit  einer  schwächeren.  Im  Ganzen  sollen  nicht 
über  0-3  S  Aetznatron  verbraucht  werden.  Mit  Wasser  wird  dann  zweckmilssig 
nicht  mehr  gewaschen,  sondern  man  lässt  das  Kerosin  in  ein  Klärbassin  ein- 
tiicssen  und  hier  gut  absitzen. 

1>  le  Schmie  rd  1  fahr  ik  :i  t  i  Uli:  Die  RUcksfände  von  der  Kerosiiulcstillatioii  dur  kiiukasischcn 
Ock  bilden  ein  lur  Erzeugung  von  Schmierölen  ganz  bcsouders  geeignetes  Material.  Die  KUck- 
stiiule  zeigen  0'900— 0*910  tpee.  Gew.,  sie  sind  ▼ctblfltiiissiiii»ig  noch  dUniiflUssig,  und  wenn 
sie  auch  gegenOiier  den  amerikanischen  RQckstiiiidea  nur  ftussetst  geringe  Mengen  von  Flaiaßin 
aufweisen,  eine  Gewinnung  dieses  letzteren  sich  deshalb  auch  entfernt  nicht  lohnen  würde,  so 
liefern  sie  bei  der  Destillation  doch  einen  erheblichen  Theil  von  Oclcn,  die  vermöge  ihrer 
hohen  Zähflüssigkeit  (Viscosität),  ihrer  Kältebeständigkeit  und  Feuerticheiheit,  die  zur  Zeit 
aweifellos  hesibcJtannten,  minernlisdien  Schmieröle  abgehen.  Miu-  die  auf  Tkchelelten  ge- 
fundene Naphta  scigt  den  veihlUtnissnUiasig  hohen  Faniffingehalt  bis  zu  Gf.  wühicnd  nach  Riti>- 
Woon  der  bis  jetzt  gefundene,  höchste  Gehalt  der  Naphta  von  Baku  0*2^  J-  betrug. 

Die  Falmkation  zerfällt  wie  bei  der  Kerosinbcreitung  in  die  Destillation  und  die  chemische 
Reinigung,  welche  dem  Principe  nach  zwar  mit  tlcm  bei  der  Leuchtölfabrikation  beobachteten 
Verfahren  Ubereinstimmt,  im  Eiiuelnen  jedoch  nicht  unerheblich  davon  abweicht.  Ks  muss 
auch  bemerkt  werden,  dass  aus  den  Raffinerien  von  Baku  grosse  Mengen  nicht  clieinisch  ge> 
reinigter  Destillnte  als  Halbfabrikate  ausgeführt  werden,  sowie  auchi  dass  in  einzelnen  Schmier- 
öifabriken  ausserhalb  Bakus  Pctroleumrttdtsliinde  durch  blosse  chemische  Reinigung  mit  Schwefel* 
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säure  und  AetznatTPn.  manchmal  mit  Ziihilfcnatunc  einer  Filtmtioa  Ober  Knochenkohie,  also  ohne 
Destillation, ,  auf  Schmieröl  verarbeitet  werden. 

Zur  Schmieröldestillation  kommen  liegende,  schmiedeeiserne  Kessel  von  meist  ovalem,  in 
neuerer  Zeit  aber  auch  cylindrischem  Quenchnitt  nit  einem  bei  |  FttUung  89  M.>C  lUkkitand 
fassenden  Innenraum  zur  Anwendung.  Die  Kessel  haben  einen  oder  mehrere  heknartige 
Aufsätze,  die  alle  m  ein  Sammclrnhr  enfügen,  welches  die  Dämpfe  zum  Dc])lilcf;inator  flihrt,  ein 
Zoleitungsrohr  für  gespannte  \Va';serdäm]>fc  und  einen  Ablassstutzen  fiir  die  Schmierolrückstände. 

Die  in  früherer  Zeit  allgemein  Übliche  Wasserkühlung  wird  jet^t  mehr  und  mehr  ersetzt 
durch  sogenannte  ScpuntionsIdiUunK,  wdche  noch  Art  der  in  Leuchtgasfabiften  gebcMnchr 
liclien  Condcmatoren  die  OeldMmple  in  einem  System  von  anf*  nnd  absteigenden  Rtthren»  odtr 
besser  in  nebeneinanderliegenden,  schwach  gegen  die  Horizontale  geneigten  R<Shrcn  durch  Luft- 
kttblung  fractionirt  verdichtet  und  erst  die  aus  diesen  Condeosatoren  entweicbenden  Dtoipfe 
von  300**  C.  durch  VVasserkUhlung  condensirt. 

Zum  Zwedt  der  Destillation  wird  der  Kessel  bis  zu  f  mit  Rückstand  gefiOlt,  duidi  den 
RUckstendsbicnntr  (die  Forsonka)  angeheist  und,  sobald  die  Destillation  beginnt,  gespannter 
Wasserdampf  in  das  Oel  eingeleitet  hbn  steigert  die  Temperatur  allnuÜiUch,  Überschreitet  jedoch 
nicht  wesentlich  300°  C. 

Die  Destillatinn  soll  so  langsam  gcfUhtt  werden,  dass  eine  Füllung  von  82  M.>C.  inner- 
halb 22  Stunden  abgetrieben  wird. 

Die  in  den  LufUilIhlcm  vetdicbteten  OcJe  ńnd  gelb  und  geradilos,  die  aus  dem  W«s8er> 
kühler  anstrdenden  dagegen  von  penetrantem  Genieh;  diese  werden  entweder  aul  SolarVl  ver- 
arbeitet oder  im  Rttckstandsbrcnncr  verfeuert. 

Als  Durcbschnittsergebniss  der  Destillation  mögen  folgende  Znhlen  i,'elten: 

Proccnte       »pcc  Gew.     Grenze  des  spcc  Gew. 
Vorfauf  (Sofauid)    .   .  .  10- 15         0'870  bis  0  880 

Spindelöl   9  0896  0-890-0  300 

Maschinenöl   40—42         0911  OOOO— 0-920 

Cylinderöl  3-4  0'9ir>  bis  0  925 

Die  GMammtausbcutc  an  nicht  gereinigtem  Schmieröl  betragt  demnach  21 — 30$  vom  Rflck- 
stand.  Ans  RttckaHnden  der  Oele  von  Bibieybat  jedoch  nur  14  5  9.  Bei  aflen  Destillatioiien 
findet  ein  Verlust  von  8— 8f  durch  Vergasung  statt. 

Die  chemische  Reinigung  der  Schmieröle  wird  wie  beim  Kerodn  durdk  Bditnd* 
lung  mit  Schwefelsäure  und  Natronlauge  bewcrkstelli{,'t. 

Die  zur  Rcinijjunj,'  nothwendige  zwischen  2  und  schwankende  Menge  Schwefelsäure 
von  66*  B.  wird  in  mit  Blei  ausgcschhigcnen  Gcfassen  mit  dem,  in  einigen  Fabriken  toffa 
durch  Wasseidampf  hidirect  bis  auf  40*  C  voigewirmten  Ode  gemiichtt  nadi  erfolgter  KlJtrung 
werden  die  Slutehacee  abgezogen,  das  Oel  suerst  mit  etwa  38  «iner  Lauge  von  dO**  B.  (116), 
alsdann  mit  immer  dünneren  Laugen,  schliesslich  mit  destillirtem  Wasser  gewaschen,  nbkltłren 
gelassen  und  endlich  dttrch  eingelegte  Dampfschlangen  getrocknet,  bis  es  beim  Erkalten  keine 
Spur  von  TrUbung  mehr  zeigt. 

Die  Ode  von  Bibieybat  gebraudien  zur  Reinigung  ca.  10  ^  Scbwefels&ure;  der  Reinigungs- 
Verlust  bei  diesen  betrügt  80— 288,  bei  den  Oelen  von  Balakhani-Sabuutscbt  188' 

Das  specifische  Gewicht  der  Oele  wird  durch  die  Reinigung  um  0  003— 0*004  vermindert. 

Die  Rückstände  von  der  Schmieröl-Gevrinnung  werden  entweder  verfeuert  oder  ins  Meer 
laufen  gelassen. 

Die  cur  Remigung  verwendete  Schwefelsäure  wird  in  einigen  Raffinerien  aus  den  Säure* 
hatten  regenenrb 

Unter  dem  Namen  Vasel in  kommen  sdixnartige,  «wischen  80— 45^C  schmebende,  gelb- 
lich weisse  bis  weisse  Producte  mit  einem  »pecifischcn  Cicwicht  von  0  850 — 0*895  in  den  Handel 
welche  zu  Salben,  Pomaden  etc.  Verwendung  (Inden  und  welrhe  durch  Kntfärbung  nnd  Reini- 
gung der  Fetroleum-RUckstäncle  ohne  Destillation  gewonnen  werden.  Vasclin  ist  m  Wasser 
und  Glycerin  unlöslich,  Weingeist  von  80|  lAst  nur  wcni^  absoluter  Alkohol  lOst  in  150  TUn. 
1  TM.  VateUn.  Leichter  lOsen  Aedier  und  Chlovofom:,  noch  besser  Benzol  und  Bensb,  am 
besten  jedoch  SchwefelhohlenstoŁ  _^  Vaselm  «bsorbin  Brom  und  Jod  bei  gewtffanlicher  Tcupc- 
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ratur,  Schwefel  «st  bei  120— 130"  C.  Bei  mehrstündigem  KrhiUen  auf  110°  C.  absorbirt  Vase- 
lin  Sauentoff  nnd  nimmt  in  Fol^^c  denen  muk  Reaction  an.  Nach  Englkr  and  fiÖüM  beitdit 
das  Vaselm  aus  einer  Mischung  von  festen  «od  flllasi^n  KoUenwasMrstoflen,  welche  dufch 
fnctionirte  FülUmg  aus  alkoholischer  Lösung  mittelst  Acthcr  getrennt  werden  können. 

DleParaffin^albederdcutschenPharmakopocist  nichts  als  eine  künstliche  Mi'^chting 
von  Ceresin  (gebleichtes  Erdwachs)  und  PandBnöl  (gebleichtes,  mineralisches  Schmieröl). 

Prüfung  der  mineralischen  T,eucht-  und  Schmierstoffe. 

A.  T.eiiclitstoffe.  Die  15edingungen,  welche  bei  Herstellung  eines  guten 
LeuchtoU  erfülll  sein  müssen,  sind:  erstens  eine  in  richtiger  Weise  durchgeführte 
Fiaktiomrung  des  Rohölt  und  eine  entsprechende  Recdfication  der  als  LeuchC- 
öl  abgeschiedenen  Bestandtheile.  Wir  sahen  bereits  oben»  dass  sur  Leuchtöl- 
fraction  nur  die  zwischen  150—900°  C.  siedenden  sogen.  Herzbestandtibeile  des 
Rohöls  geschlagen  werden  sollten,  sehr  häufig  werden  aber  zur  Vermehrung  der 
Ausbeute  von  den  unter  150°  oder  von  dem  Uber  300**  siedenden  Bestandtheilen 
oder  von  beiden  gleichzeitig  gewisse  Mengen  zum  Lenchtöl  gegeben.  Erstere 
erhöhen  den  I.cuchtwcrth .  aber  auch  die  F'euergetahrlichkeit  des  Petroleums, 
letztere  verdicken  das  Oel  zu  sehr  und  bewirken  eine  Verkohlung  der  Lampen- 
düchte  und  damit  Verringerung  der  Leuchtkraft,  Den  gleichen  letzterwähnten 
Uebelstand  zeigen  schlecht  oder  gar  nicht  raf&nirte  Leuchtöle.  In  Folge  häufig 
voigekommener  Un^lücksfiUle  durch  explo<firende  Erdöllampen  hat  man  dch  in 
verschiedenen  Ländern  veranlasst  gesehen,  auf  gesetzgeberischem  Normen 
zu  schaffen,  denen  die  im  Handel  zulässigen  Oele  entsprechen  mttssen.  So  gilt 
für  Deutschland  die  Bestimmung,  dass  Oele,  welche  in  dem  AßEL'schen  Pc^roleum- 
prttfer  schon  bei  einer  Tc  aii  eratur  unter  21  entflammbare  Dämpfe  abgeben, 
nur  mit  der  ausdrücklichen  Bezeichnung  »feueigefährlichc  gehandelt  werden 
dürfen. 

Die  Entflammbarkeit  der  üclc  beruht  darauf,  da^s  die  im  Petroleum 
steckenden,  niedrig  siedenden,  benzinartigen  Körper  eine  sełir  grosse  Dampf- 
spannung zeigen;  stehen  solche  Oele  in  einem  nicht  ganz  gefüllten  Geisse  bei 
etwas  erhöhter  Temperatur,  so  sammeln  sich  allmählich  in  dem  Räume  Uber 
dem  Oelspiegel  Oelgase  an,  die  bei  einer  gewissen  Anreicherung  mit  atmo- 
sphärischer Luft  gemischt  explosible  Gasgemenge  geben.  FOhrt  man  in  ein 
soldies  Gasgemisch  dn  Flämmchen  ein,  oder  lässt  man  einen  elektrischen  Funken 
durchschlagen,  so  entsteht  je  nach  Umständen  eine  mehr  oder  minder  kräftige 
Verpufiung.  —  Der  in  £ngland  schon  früher  und  in  Deutschland  mit  Verordnung 
vom  24.  Februar  1S82  eingefiihrte  AitE!."sc!ie  Pcfroleum-Priifer  besteht  an';  einem 
durch  Spiritusfiamme  heizbaren  Wasserbad,  in  welchem  concentrisch  ein  Luftbad 
sitzt.  In  dieses  Luftbad  wird  ein  bis  zu  f  der  Höhe  mit  dem  zu  prüfenden  Erd- 
öl geftilltes,  cylindrisches  Gefäss  eingehängt.  Der  dieses  Üelgefass  vcrschliessende 
Deckel  trägt  einen  in  das  Oel  eintauchenden  Thermometer,  einen  durch  ein  Uhr- 
werk zu  Öftnenden  und  zu  schliessenden  Schieber  und  endlich  ein  kleines  Oel- 
lämpchen,  dessen  Flämmchen  bei  jedesmaligen  Oefinen  des  Schiebers  selbsttiiätig 
in  den  Oelbehälter,  jedoch  nicht  bis  ziir  Berührung  mit  der  Oeloberfläche,  ein- 
getaucht wird.  Zur  Prüfung  eines  Oeles  erwärmt  man  das  Wasserbad  zunächst 
auf  50—52°  C.  und  setzt  dann  erst  das  mit  Oel  gefüllte  Gefäss  in  das  von  dem 
Wasser  erwärmte  Luftbad  ein.  Die  das  Oelgefitss  rings  umspülende  warme  Luft 
erwärmt  sehr  allmälich  das  /u  jjrüfende  Oel  und  man  öffnet  den  Schieber  mittelst 
des  Uhrwerkes  bei  je  um     C.  fortgeschrittener  Erwärmung  des  Oeles  so  lange, 
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bis  da'--  heim  Oeflfnen  eintauchwKle  Flämmchcn  zum  ersten  Male  eine  kleine 
Vcrpuftung  im  Oelgefässe  hervomift.  —  Im  Moment  der  Vcrpiiffting  darf  für 
gesetzlich  zulässiges  Brennöl  das  im  Petrolcumgefäss  steckende  Thermometer 
nicht  unter  21°  C',  zeigen. 

Wenn  schon  diese  Trutung  einen  Anhalt  über  die  Feuergeruhrlichkeit  eines 
Oeles  liefert,  ao  )ehrt  sie  dodi  nichts  in  Betreff  seiner  Qualität,  denn  man  kann 
durch  lüGschung  von  unter  150*^  C.  und  Uber  300**  C.  siedenden  Fractionen  ein 
Oel  erzielen,  welches  jener  gesetslichen  Bestimmung  ebensowohl  genClg^  wie  ein 
nur  ans  Herzbestandtheilen  gebildetes  Oel,  das  naturgemäss  aber  in  Hinsicht  auf 
Leuchtkraft  und  Werth  letzterem  bedeutend  nachsteht. 

Will  man  sich  desshalb  davon  überzeugen,  ob  ein  vorliegendes  Oel  in  rich- 
tJper  Weise  fractionirr  ist,  so  muss  man  es  der  Destillationsprobe  unter/ielien. 
100  Cbcm.  des  Oeles  werden  in  einem  Fractionirköibchen  mit  vorgelej^tem  Kühl- 
rohr der  Destillation  unterworfen.  Im  Hals  des  Kölbchens  steckt  ein  Thermo- 
meter, dessen  Quecksilbergef^s  mit  seinem  oberen  Rande  bis  zum  Abflussrohre 
des  Destillirkolbens  reicht.  Man  destillirt  ttber  freier  Flamme  mit  untergelegtem 
Drahtnetz  und  swar  in  solchem  Tempo,  dass  in  der  Sekunde  3  Tropfen 
fallen;  man  notirt  den  Beginn  des  Siedens,  d.  h.  die  Temperatur,  welche  das 
Thermometer  zeigt,  wenn  aus  dem  Al^flussrohr  des  Destillationskölbchens  der 
erste  Tropfen  in  das  Kühlrohr  tritt.  Ist  das  Thermometer  bis  auf  150°  C.  ge- 
stiegen, so  zieht  man  die  Flamme  kurze  Zeit  weg  und  erwärmt  von  Neuem  bis 
auf  150°  und  wiederholt  dies  so  oft,  als  noch  mehrere  Tropfen  vom  Beginn  des 
Wiedererwärmens  bis  zur  Temperaturstcigcnmg  auf  l.")0'^  C.  überdestilliren.  Als- 
dann notirt  man  die  Cbcm.  Anzahl  des  Destillales  und  steigert  in  gleicher  Weise 
die  Temperatur  auf  200°,  littst  ab^  geht  auf  250°,  liesst  ab,  und  so  fort  um  je 
50^  bis  alles  Oel  Übergetrieben  ist  Gute  Oele  sollen  hierbei  nur  wenige  Volum- 
procente  unter  150**  und  ttber  300*^  C.  siedende  Bestanddieile  aufweisen. 

Das  specifische  Gewicht  ist  fUr  die  Beurtheilung  der  Leuchtöle  ziemlich 
belanglos,  da  innerhalb  150—300°  siedende  Oele  verschiedener  Herkunft,  bedingt 
durch  ihre  chemische  Natur,  oft  sehr  verschiedene  Vohimgewichte  zeigen. 

Der  Leuchtwerth  des  Brennöls  wird  mittelst  des  BrNSF.N'schen  Photo- 
metcrs  in  bekannter  Weise  bestimmt.  Wichtig  ist  es  hierbei  zur  Frlangtmg  ab- 
•  soluter  Zahlen,  eine  der  Natur  des  Oeles  entsprechende  I.ampenconsŁructiun  zu 
wählen,  denn  gleiche  Oele  zeigen  auf  Lampen  verschiedener  Systeme  oft  sehr 
wdt  von  einander  abweichende  Leuchtkraft.  Neben  der  Helligkeit  der  Flamme, 
ausgedrückt  in  Normalkerzenstttrke,  muss  man  den  Ölverbrauch  pro  Stunde  und 
Lichteinheit  (Normalkerze)  ermitteln,  um  ein  Urtheil  ttber  den  Gddwerdi  ver- 
schiedener Oelsorten  zu  gewinnen. 

Schlecht  rafhnirte  Oele  sind  mehr  oder  minder  dunkel  gefärbt,  sie  verbreiten 
beim  Brennen  einen  imancfenehmcn  Geruch  und  ]ir\!:en,  da  sie  die  Dochte  stark 
verkohlen,  einen  geringen  Leuchtwerth.  Man  überzeugt  sich  von  der  Vollständig- 
keit der  Reinigung,  indem  man  1  \'nlumen  des  Oeles  in  einem  Cylinder  mit 
1  Volumen  Schwefelsäure  von  spec.  Gew.  153  schüUeli,  es  darf  sich  letztere  hier- 
bei nicht  dunkel  färben. 

Feuchte  Oele  haben  ein  milchiges  Aussehen  und  brennen  schlecht;  man 
kann  solche  Oele  von  ihrem  Feuchtigkeitsgehalt  befreien,  indem  man  sie  mit 
ein  paar  Stückchen  gebranntem  Kalk  oder  geschmoLcenem  Chlorcaldum  schüttelt 

B.  Mineralisclie  Schmiermittel:  Bei  Beurtholuog  und  >Vertti«chilttniig  der  Sdunicr« 
laitlel  hat  man  folgende  Funkte  la.  beichlcnt 
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1.  Das  specifisehe  Gewicht  wird  ermittelt  mit  Hilfe  eine»  Aritomclen  oder  einet  Fikao- 
meteis;  Oclc  amcrikani^idicr  Herkunft  zeigen  im  Allgemeinen  bei  gleicher  Zähflüssi^'kcit  ein 
geringerem  «pccifiscTiL«  (kwiclit  wie  kaukasische  Oele.  Gute  Schmieröle  scliwanken  von  0'75 — 0*95. 

2.  Farbe  und  Au!^!i>chcn:  Oclc  für  feinere  Maschinen  und  Maschincn-Thcilc  mUssen 
tpöglichst  licht  und  durchsichtig  sein.  Für  Tnmsinissionen,  Achaen-Oele  etc.  verwendet  man 
dagegen  die  .viel  billigeren,  oit  tief  grOnsdiwaRen,  etark  fluoresdrenden  Sorten. 

S*  Reinheit:  Beim  Filtriren  der  in  Aethcr  oder  Benzin  gelösten  Oele  sollen  auf  dem 
Filter  keine  «cMciniij^'eii  oilcr  gar  Tnincr.ili^chcn  W-runreinij^'ungen  zurückbleiben,  ebensowenig  duf 
heim  Vern^chcn  von  20  C'hcin.  (K-l  mir  wcnit^  ciiKT  gani».  leichten  Asche  zurückbleiben. 

4.  Prüfung  auf  animalische  oder  vegetabilische  Fette.  Solche  werden  bis- 
weilen den  Mineralölen  als  Versclmitt  s^geictit»  Man  erhitot  ca.  b  Cbcm  de$  Odcs  mit  einem 
Stttckdien  Natronhydrat  aber  der  Flamme  bia  xum  Sieden  und  Ills»t  dabei  1  bis  8  Minuten. 
Bei  Gegenwart  von  Fettöl  erstarrt  «las  gatuo  Oel  nach  der  Widerabldlblttng  zu  einer  Calkrte  (I-i  x). 
Ein  Harzölgeh  nlt  kann  lici  (iurchsiclitigen,  klaren  Sorten  am  besten  mit  Hilfe  eiiu'.  rolarisatinn'?- 
apparatcs  erkannt  werden,  indem  Harzöl,  auch  gereinigtes,  im  Gegcn'?nt7  zu  Hon  optisch  inaktiven 
Mineralölen,  die  i'olarisationsebcnc  des  Lichtes  stark  rechts  dreht  (Valkma).  Man  verdünnt 
aweckmiesig  dae  cu  pittfende  Oel  mit  optisch  inactiven  LOsnngsmitteln. 

5.  Prüfung  auf  SSttten:  Man  schüttelt  das  Od  mit  etwas  Wasser  wideriiolt  tUchtig  dnrdi, 
wobei  keine  mildiife  oder  schleimige  TrUbung  des  Wassers  entstehen  darf  (Schleimtheile)  nnd 

prtlft  alsdann  die  Rcaction  des  Wassers  mit  I.aknnivpapier;  hicrłici  rei^^t  sich  von  «ler  Raffmation 
her  im  Oclc  nirtlekpcbliebenc  Mtncralsaure  (.genügend  -cliarf.  —  lüuhalt  ein  Mineralöl  fette  Oclc, 
so  können  durch  Ranzig>i'erden  der  letzteren  Ueisauren  im  Mineralöl  sich  tinden,  man  erkennt 
letsteie,  indem  »an  das  Od  mit  80  proc  Weii^eist  ausschttttelt  und  den  Sprit  mit  Lakmus- 
popier  prOfi  beaw.  mit  NormalaTkali  titrirt.  Hdlere  Sorten  Ittst  man  direkt  in  Alkohol  auf  und 
titiirt  mit  Noimdalkdi,  wodurch  man  den  Totalsinegehalt  erfthrt 

6.  Knt flammungspunkt  Gute  Mineralschmicröle  sollen  bei  einer  Temperatur  unter 
150*  ^-  noch  keine  entflammbaren  Dämpfe  abgeben  (s.  bei  A.  I^euchtstoflFc).  Man  emittelt 
den  Fintflammungspunkt,  indem  man  ein  Becbergläschen  von  ca.  70  Cbcm.  Inhalt  zur  Hälfte 
mit  Oel  Mit,  dn  Thermometer  in  das  Od  einhängt  nnd  mm  auf  einem  Saadbade  sehr  langsam 
eruribmt,  ist  die  Temperatur  anf  ca.  ISO*  gestiegen,  so  lUwt  man  mit  daem  aus  dnem  Löthiohr 
heraus  brennenden  kleinen  Gasflämmchen  langsam  Uber  die  Oberfläche  des  Oeles  hin,  ohne  die- 
selbe jedoch  lU  l»cnibren,  und  wicderliolt  diese  Operation  von  Grad  7:u  Grad  s(i  lanj^e,  hh  eine 
schwache  VerputTung  im  Gläschen  eintritt,  der  vom  Thermometer  in  diesem  Momente  angetcigtc 
Wärmegrad  entspricht  dem  Entflammungspuoktc. 

7.  Entzündung spunkt  hcisst  derjenige  Temperatuigrad ,  bei  welchem  ein  Oel  Feuer 
ringt  und  selbsütaidig  foftbreont,  wenn  man  es  momentan  an  sdner  Obcrflidie  ndt  einem 

FiHmrachen  berührt.    Man  ftlllt,  um  diese  Prtlfung  auscuftlhren,  einen  Porzellantiegcl  bis  fiut 

zum  Rand  mit  Oel,  senk!  ein  Tlierniomctcr  ein,  erwärmt  auf  <leni  S;indbade,  fährt  von  Grad  zu 
Grad  mit  dem  GasHatninchen  Uber  die  Oberfläche  und  notirt  den  Tcmperaturgrad,  bei  wdchem 
das  Oel  in  Brand  ger.ith. 

8.  Zähflüssigkeit:  Da  die  ZäiillUssigkcit  der  Oele  im  engsten  Zusammenhange  mit 
ihrem  Sdmiierwetthe  steht,  ist  es  von  grtfsster  Wichtigkdt,  dieselbe  rasch  und  mit  fttr  die  Firaxis 
genügender  Sdilrfe  festzustdlen.    Es  sind  ftlr  diesen  Zweck  dne  grosse  Zahl  von  Apparaten 

construirt,  denen  das  Princip  zu  Grunde  liegt,  die  in  der  Zeiteinheit  aus  einer  engen  Oeffnung 
ausflicssende  Oelmcnge  zu  ermitteln.  Bchnrdlichrrscif';  i«f  in  neiion-r  Zeit  vnr%vicgend  der 
C  ENGLER  Sche  leicht  zu  handhabende  Viscosiiätsraesscr  (zu  beziehen  durch  <J.  üesaga  in  Heidel- 
berg) in  Aufnahme  gekommen.  In  einem  flachcylindrischea  Wasserbade  ans  Blessinf  dtst  con- 
centrisch  das  flachcylindrisdie  Oclgefliss,  dessen  Boden  nach  dem  Mittelpunkte  au  hoUkegd* 
formig  abfällt.  Im  Mittelpunkt  befindet  sich  du  iurch  einen  cingeschliffenen  Messingstab  vet- 
schliessbare  Ausflussöffnung  für  dn«  f  )cl.  Aussenlein  lK\t  da«;  Oel-Gefäss  Niveau-Marken  und  einen 
Deckel,  welcher  das  bis  in  das  Ucl  hineinragende  Thermometer  trägt.  Der  ganze  Apparat  steht 
auf  einem  Dreifus».  Die  Ausflius.sgeschwindigkcit  wird  bestimmt,  indem  man  das  Oel  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  (20*  C)  oder  mittdst  des  mit  Wasser  oder  RUbttl  gefüllten  Wasserbades 
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auf  eine  Itcstimintc  Tcnipcmtitr  (50,  100  oder  150°  C.)  nn^'cwarmt,  durch  Hcr.iiis/iehen  des 
Messingstopfens  aus  dem,  bis  zu  den  Ilöhcnmarkcn  gefüllten  Behälter  in  ein  untergestelltes  Mess« 
kOlbdien  fUeswn  liMt^  und  beobaditet,  in  wie  vkl  Sekunden  das  Icttlere  \nt  zur  MmVc  300  Cbcm. 
Semilt  ist.  Ab  Einheit  dient  die  Gesdnrindislceit;  mit  welcher  200  Cbcm.  Waseer  aus  dem  Appant 
«lüflieMen. 

9.  Widerstandsfähigkeit  gegen  Kälte.  Es  ist  wichtig  zu  wissen,  bei  welchen  Kälte- 
graden da«  f>el  so  consistent  wird,  da^s  es  lür  Schmierzwecke  nicht  mehr  tauglich  ist.  Man 
setzt  zu  diesem  Zwecke  das  m  enge  dUnnw  mdigc  Rcagircylinder  eingefüllte  Oel  durch  Kmsteilcn 
ifiEisoderKliltemischungen  nach  einander  Temperaturen  vonO".  —5*.  —10^  —15*  ^20^  C.  aus 
und  beobachtet  die  Hiite  de«  entarrten  Materials,  indem  man  einen  Eisendraht  in  dasselbe  einsteckt. 
Man  untenchcidct,  ob  das  Gel  dUnnflUssig,  dickHtlssig,  breiartig,  schmalzartig,  butterartig  oder 
talgarfijj  wird,  und  oh  es  durch  Auskrystalli^iren  vi>n  Paraffin  seine  Durchsichtigkeit  verliert. 
Gute  russische,  ganr.  paraffinfreie  Oele  sind  sell)-t  l)ei  — 'JO''  C.  noch  klar  und  tlii-^ij^. 

10.  Dcstillations-Probe.  100  Cbcm.  Oel  werden  in  einem  Fractionirkolbchen,  indessen 
Hals  ein  Thermometer  steckt,  dcstiUirt;  der  Sicdcptmkt  soll  nicht  erheblich  unter  250**  C  liegen. 
Man  destiUirt  schliesslich  ohne  Thermometer,  bis  aus  dem  vorgdcgten  Ktthlrohr  kein  Destillat  mehr 
ausHiesst,  bezw.  bis  sich  im  Kölbchen  dichte,  gelbrothe  Dämpfe  bilden.  Im  Kölbchen  darf  nur 
sehr  wenig  (bis  zu  5  Vol.-^)  eines  theetigen  oder  asphaltartigcn  Rückstandes  bleiben. 

11.  Verhalten  g^cpcn  SchwcfclsKiire:  Mischt  man  in  einem  Reaf^ireylinder  gleiche 
Volumina  Oc!  und  .Schwefelsaure  vom  'ipec.  Heiv.  l-.^3  durch  öftere?  SchtUtcln,  so  soll  weder 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Was&erbadcs  ein  gut 
mflfimrtes  .Oel  die  Schwefdafture  mdir  als  hflchstens  galUich  fiirben.  Dunkelbraune  FMibonc 
der  Slure  oder  gar  KohIe«bsche!dung  beweisen  schlechte  Raffination. 

B.  Sächsisch-thUringisclie  und  schottische  Industrie.  Während 
sich  bei  der  amerikanischen,  russischen  und  deutschen  Erdölindustrie  das 

Hauptaugenmerk  auf  die  resultircndcn  flüssigen  Kohlenwasserstoffe  richtet, 
sind  diese  für  die  sächsische  und  schottische  Braunkohlentheer-  (sowie  für  die 
Ozokertt  )  Industrie  nur  Nebenprodukte,  dagegen  das  Farafhn  das  werthvolle 
Hauptprodukt. 

Wenn  schon  Paraffin  als  Fdnct  fester  t!nd  flüssiger  Mineralien  seit  sehr  langer 
Zeit  bekannt  war,  so  ist  die  Kntdeckung  des  Paraffins  als  l'rodukt  der  trockenen 
Destillation  des  Hokes  und  organischer  Substanzen  das  Verdienst  (133)  des  Frei- 
herm  von  Reichenbach;  sie  fällt  in  das  Jahr  1830.  —  Der  Entdecker  legte  die 
ersten  Proben  von  Paraffin  der  in  jenem  Jahre  in  Hamburg  tagenden  Natur* 
foisdier>Versammlung  vor  und  betonte,  dass  man  es  nach  der  chemischen  Zu« 
sammenseteung  des  neuen  Körpers  mit  »Gas  in  fester  Forme,  also  einem  vor* 
züglichen  Kerzenmaterial  zu  thun  habe.  Seine  Widerstandsfähigkeit  gegen 
chemische  Agentien  brachte  dem  Stoffe  den  Namen  Paraffin  (parum  a/jhiis,  ver- 
wandtsc  haftl(js)  ein.  Reichenbach  selbst,  der  bis  zum  Jahre  if>43  fortgesetzt  über 
Paraffin  arbeitete,  verzweifelte  an  der  Möglichkeit  einer  fabrikmässigen  Dar- 
stellung desselben.  Auch  .\.  \\'.  Hoimaxn,  der  Ki  k  henbach's  Arbeiten  fortsetzte, 
war  in  Bezug  auf  das  Paraffin  nicht  glücklich,  aber  er  wurde  reich  entschädigt 
durch  seine,  die  ganze  Theerfarbcn-Industrie  inaugurirenden  Entdeckungen  der 
Theerabkömmlinge.  In  praktische  Bahnen  wurden  die  Versuche  aur  Gewinnung 
des  Paraffins  erst  eingelenkt,  als  1850  James  Yoimc  aus  dem  Theer  der  Cannel- 
und  Boghead'Kohle  Paraffin  in  grösseren  Mengen  erzeugte.  Das  gleichzeitig 
hierbei  gewonnene  Leuchtöl  wurde  als  >Hydrocarbiiri  in  den  Handel  gebracht. 
Das  in  England  zunächst  ängsdich  gewahrte  Geheimniss  tand  trotzdem  bald  seinen 
Wep  nach  Deut'^chlniid  znrfick.  Anfang  der  50er  Jnlire  finden  wir  in  T>ctrt?;' 'dand 
die  Augustenhütte  bei  Bonn,  welche  Blätterkohle  und  eine  Fabrik  bei  Hamburg, 
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sowie  eine  in  Ludw^hafen«  welche  die  ku»  zuvor  erst  in  Schottland  entdeckte 
Bo|^ad-Kohle  verarbeiten.  Erst  im  Jahre  1S55  nahm  die  ehemalige  Knochen- 
kohlefabrik von  GuHLER  &  Co.  in  Aschersleben,  als  erste  der  heute  so  bedeuten» 
den  sächsischen  Parafhnfabriken,  die  Fabrikation  von  Paraffin  und  Photogen  aui. 

Rr^srli  entwickelte  sich,  nach  einem  vorübergelienden  Riirksrhlag  gegen  den 
an' niL'lich  herrschenden  Freudentaumel,  die  junge  Industrie  m  Sachsen  und 
Nordwest-Böhmen,  und  im  Jahre  1884  finden  wir  in  der  grossen  F.l)enc  von 
Altenburg  bis  I,ci[»/ig,  Halle,  Weissenlcls,  Magdeburg,  Wittenberg  34  grosse 
Fabriken  im  Gange,  welche  in  241  liegenden  und  1252  stehenden  Retorten 
11885660  Hektoliter  Schweelkohlen  mit  7896535  Hektoliter  Feueikohlen  ab- 
schweelen  und  56648160  Kilo  Theer  erzielen  (134).  Im  Jahre  1885  finden  sich 
nur  noch  185  liegende,  aber  1309  stehende  Retorten  mit  13365253  Hektoliter 
Schweelkohlen  und  8160783  Hektoliter  Feuerkohlenverbrauch  und  57631703  Kilo 
Thecr-Produktion  (135). 

Während  ehemals  die  schottische  Boghead-Kolilc  und  die  sächsisch-thürin- 
gische Schweeikolde  allein  die  Paraffin  liefernden  Materialien  waren,  haben  die- 
selben in  neuerer  Zeit  erhebliche  Konkurrenz  im  galixischen  Erdwachs  gefunden, 
ferner  ist  in  Messel  bei  Darmstadt  ein  der  schottischen  Kohle  sehr  ähnlicher 
bituminöser  Schiefer  und  bei  Quedlinburg  ein  der  sSchńschen  Kohle  gleich- 
werthiges  Material  m  bedeutenden  Mengen  gefunden;  und  endlich  hat  man  —  und 
darin  liegt  die  gefkhrlidiste  Conkuirenz  der  ilteren  Paraffin-Lidustrie  —  geleml^ 
aus  Petroleumrückstttnden  Paraffin  von  allen  Härtegraden  zu  gew^innen  (135). 

Als  wichtigste  Rohmaterialien  Hir  die  Paraffinfabrikation  nennen  wir 
den  Theer  der  sächsischen  Schweelkoblc.  der  schottischen  Boghead-  nnd  Tannel- 
kohie  und  einiger  bituminöser  Schieter,  den  Üzokerit  und  die  schwerer  siedenden 
Bestandthcile  der  Erdöle.  In  geringen  Mengen  fmdet  sich  Paraffin  in  einigen 
der  gcn.umtcn  Kohlen  schon  fertig  gebildet,  der  bei  weitem  grösste  Theil  ent- 
steht jedoch  ttst  bd  der  trockenen  Destillation  derselben.  Auch  in  dem  Ozo- 
kerit  und  den  Petroleum-Residuen  Andet  sich  das  Paraffin  grossentheOs  in  einer 
besonderen  Modification,  die  erst  durch  Destillation  in  das  gewöhnliche,  leicht 
krystallisirende  Paraffin  ttbei^ht 

Das  der  sächsischen  Industrie  dienende  Mineral  ist  die  sogen.  Schweel- 
kohle,  in  feineren  Arten  auch  Pyropissit  genannt.  Diese  bis  zu  70'^  Feuchtig- 
keit enthaltende,  l>ra\ingelb  bis  braun  gefärbte,  knetbare,  leicht  brennbare, 
schmierig  fettige  Kohle,  findet  sich  in  gewöhnlicher  Braunkohle  eingebettet  in 
bedeutender  Ausdehnung  in  der  Provinz  Sachsen,  insbesondere  auf  der  Linie  Zeiz- 
Holle.  Sie  ist  wahrscheinlich  ein  secundäres  l'rudukt  der  Braunkohle  und  kann, 
da  sie  nch  in  den  oberen  Schichten  findet,  vielfach  durch  Tagesbau  gewonnen 
werden.  Spedfisches  Gewicht  zwischen  0*9 — 1*35.  Bessere  Sorten  der  Kohle 
schmelzen  bei  170**  ähnlich  wie  Siegellack  und  geben  eine  schwane,  glftozende 
Masse;  höher  erhitst^  bläht  sich  die  Masse  unter  Entwickelung  von  Theerdämpfen 
auf.  Der  trockenen  Destillation  unterworfen,  bräunt  sich  Pyropissit  bei  72°  C. 
und  ist  bei  100'^  ganz  geschwärzt.  Schon  zwischen  80— ttO"  entwickeln  sich 
raraffin-haltige  Dämpfe,  doch  erst  bei  höherer  Temperatur  beginnt  da»  eigentliche 
Schweden  unter  Bildung  von  'I  hcer. 

Heisser  Alkohol  zieht  aus  der  getrockneten  Kohle  ca.  20^  eines  gelblichen, 
harzreichen  Körpers,  weither  bei  76^^  erweicht,  bei  86°  schmikt  und  bei  der 
trockenen  Desttllatloa  Auaffin  und  MinendÖl  liefert.  Dieses  Harz  besteht  nach 
Untersuchungen  Brückmbr's  grösstentheils  aus  Geomyricin,  Cj^H^^O^,  Geocerin* 
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säure,  CjjiH^gOo  und  dem  mit  dieser  Säure  isomeren  Geocerin.  Aehnliche 
Extractionsprodukte  liefern  Aceton.  I'ctroleumäther  und  Benzin.  Mit  Alkalien  und 
kohlensauren  Alkalien  kann  man  dem  Fyropissit  Huminsäure  entziehen,  welche 
nach  der  Filtration  auf  Zusatz  von  Mineralsäurcn  auffällt.  H.  Schwarz  (Dincl. 
Polyt.  Joum.  332,  pag.  465)  findet,  dass  Pyropisstt  an  kochende  alkoholische 
Kalilauge  50|  abgiebt  und  isoliit  durch  AusOllen  der  gelösten  Benzoł^iAure  die 
OxycerotiosXure  (€,,11,403).  Beim  Auskochen  des  Fyiopissits  mit  Alkohol, 
Aether  etc.  allein  findet  er  Anhydride  der  Oxycartinsäuie. 

Die  folgenden  Analysen  trockener  Substanz  (I  nach  Crouvbn  betw.  Gro> 
TOwsKV,  II  nach  Karsten)  zeigen  mit  dem  hohen  Wasserstofigehalt  der  Schweel- 
kohle  zugleich  den  Unterschied  gegenüber  der  in  gleichem  I,ager  sich  findenden 
gewöhnlichen  Braunkohle  (Feuerkohle)i  in  welche  die  Schweelkohle  eingebettet  ist. 

Sckveelkohle  FcnerkiMe 
in  1  II 

C«  66-24— 6ft  02  60'50— 64  32 

H— 10  05-10*30  dOd— 5-62 
N=  0-012   —  _  _ 

O  =  13-34— 20-78  25-36— 3005 

Asche  =  986      —  9-05  — 

Der  Aschengehalt  unreiner  Minerale  schwankt  zwischen  10  und  39 die 
Asche  besteht  ausFe^O;,,  <  nO,  Al.^O.,  als  schwefcl-  und  kohlensaure  Salze,  aus 
löslicher  Kieselsäure  und  Sand  m  wechselnden  Mengenverhältnissen. 

Eine  trockene  Destillation  reinsten  Pyropissits  bei  möglichst  niedriger  Tempe* 
ratur  ergab  nach  Grotowsky  (36) 

Theer  =  66-06 

Cokes  =26- 15g, 

Gas  und  Verinst  .   .  s  7*79  f. 

Der  Theer  geht  anfangs  sehr  paraffinrcicb  (bis  zu  29- 1$)  und  hell  Ober, 
später  bräunt  er  sich  und  wird  ölreicher;  er  erstarrt  zu  «ner  butterharten  Masse, 
die  schwach  nach  Kreosot  riecht,  ^tit  80  |j  Alkohol  kann  man  dem  Theer  (ieo- 
cennon,  C,jH,,f,0,  einen  in  perlmuttcrglan/.enden  lilättern  kryslallisirenden 
Körper,  entziehen.  —  Der  Gesammtparaffmgehalt  des  Theers  war  23-05  g  von 
54°  Schmp.,  das  wären  auf  den  ursprünglichen  Pyrupissit  berechnet  15*22 £. 
Wabischeinlich  ist  es,  dass  im  Fyropissit  ein  Thdl  des  Paraffins  schon  gebildet 
istt  der  grösste  Theil  davon  sowie  die  Mineralöle  entstehen  jedoch  erst  bei  der 
trockenen  Destillation  aus  jenen  harzartigen,  in  Alkohol  löslichen  Körpern. 

Die  Boghead'Kohle  ist  das  Ausgangsmaterial  (137)  iür  die  schottische 
ParafBn-Industrie;  sie  findet  sich  im  Subcarbon  der  Steinkoblenformation  von 
Torbanchfll  in  Inlithgowshire  in  Schottland,  auch  in  Neu-Schottland  (Picton- 
kohle)  und  Neubraunschweig  (Albertkohle)  in  Nordamerika. 

Die  Farbe  der  Kohle  ist  im  oberen  Theite  des  Flötzes  braun  mit  gdblich- 
braunem  Strich,  im  unteren  Theile  dagegen  schwarz,  sie  ist  sehr  leicht  entzünd- 
lich, riecht  bitumenartig  und  haftet  an  der  Zunge;  sie  ist  sehr  hart,  spaltet  sich 
aber  leicht  parallel  zur  I,iagening.  Spedfisches  Gewicht  zwischen  1  155— 1  260. 
Von  Penkv  ausgeführte  Elementaranalysen  ergaben  für  eine  bei  lOO"*  getrocknete 
Probe: 
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Aftcbenfrei  im  Mittel 

C  =  63'94— 65-73  eO-SO-eö'SO-SO'dO^ 

H«  8*86-  9  03  9*20—  9*18— 11*40| 

N«  0-96—  0-72  0-78—  0-70-  l  OOf 

S      0-32  0-38—  010—  0-30f 

O  =  4-70-  4-78  4-38-  5  50-  6-20f 

Asche  =  21*22—19-75  2420— 18*70 

Der  Aschengehalt  schwankt  zwischen  16— 27*5f  und  besteht  aus  Fe^O^t 
AlgOgi  K<}0,  NajO,  Spuren  Mg  ^el)unden  an  Phosphorsäure,  Salzsäure,  Schwefel- 
säure, ausserdem  Sand.  Die  Kohle  hinterlässt  beim  Schweden,  wobei  sie  nicht 
schoiilzt  oder  zusammensintert,  nur  2S — 35^  Cokes,  mit  nur  34|  Kohlenstoff« 
also  ein  ganz  werthioses  Material. 

In  einer  lombardiscben  Bogheadkohle  (Resiuttakohle)  fand  Buchner 

C  —7107 
H  —  7-90 


21-73 


Die  Kohle  enthält  ca.  50^  Asche. 

In  neuester  Zeit  wird  in  Schottland  anstatt  der  eigentlichen  Bogheadkohle 
ein  thfmreirhercr,  bituminöser  Schiefer,  Shale«  vom  spec  Gew.  2*3— 2*5  auf 
Mineralöl  und  Paraffin  verarbeitet. 

Auch  bei  Reutlingen  in  Württemberg  findet  sich  ein  bituramoser  Schiefer 
(Posidoniunschiefer),  welcher  auf  Mineralöl  verschweelt  wurde,  desgleichen  ist  in 
neuerer  Zeit  bei  Obermessel  bei  Darmstadt  eine  Fabrik  zur  Verarbntung  des 
dort  sich  findenden  bituminösen  Schiefeis  auf  Iifineralöl  und  Paraffin  begiflndet 
worden. 

Die  Theerausbeute  etc.  aus  Bogheadkohle  eigiebtstch  aus  folgender  Zusammen* 
Stellung: 

Bogheadkohle  von       Thecr      Tbeerwasser      Cokcs    Gase  und  Verluste 
Bathgate  .    .    .    34- 12  8-36        21*80         35  63 

Rocksoles    .    .    3280         10  10        22  50  3460 

Torbanchill.  .  3200         975       26*25  8200 

Sttd-Boghead  .   28*22        11*50       28*00  32*211 

100  Thle,  dieser  Theere  ergaben  ferner  26— 28|^  leichte  Essenzen,  25  bis 
29|  schwerere  Oele,  5-7^  Paraffin,  20— 22  6^  Rückstand,  17— 21|^  Kreosot,  Gase 
und  Verlust 

Die  Verarbeitung  der  Schwedkohlen,  der  Bogheadkohle  und  der  bitumiösen 
Schiefer  auf  Paraffin  zerflUlt  in 

I.  Die  Gewinnung  des  Theers, 

IT.  Die  .Aufarbeitung  des  Theers. 

I.  Die  ( '.ewitiir.in^  des  Thccrs  aus  den  oben  jjenannteti  Kohlen  und  bitu- 
minösen Stötten  geschieht  durch  trockene  Destillation,  d.  h.  durch  Erhitzung  der 
betreffenden  Materialien  unter  Ausschluss  der  Luft  in  geschlossenen  Getassun. 

In  den  sächsisch'tfaüringischen  Fabriken  sind  jetzt  in  der  überwiegenden 
Mehrzahl,  nämlich  ca.  9309  stehende  Retorten  und  nur  ca.  138  noch  ittr  die  b« 
der  Erhitzung  sich  stark  aufblilhenden  Kohlen  liegende  Retorten  (185)  lUr  diesen 
Zweck  in  Gebrauch.  ^  Die  liegenden  Retorten  sind  von  Gusseisen,  im  Querschnitt 
elliptisch,  oder  von  der  Form  flacher  Gasretorten,  sie  haben  gewöhnlich  eine 
Höhe  von  36' 6  Centim.,  eine  Breite  von  73  Centim.  und  eine  I.Aiige  von  2*59  Meba; 
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Je  tmÄ  RetoiteD  erhalten  entweder  eine  Fenerungi  oder  eine  Batterie  von 
IS— SO  Retorten  wird  mit  Querfeuer  geheizt 

Die  stehenden  Retorten  bestehen  aus  gusseisemen  oder  jetzt  meist  ausChamotte- 
stdnen  gemanetten  Cyiindera  (139)  von  5  Meter  Höbe  und  l'Sö-'l'D  Meter  oberen 

Durchmessers.  Sie  tragen  in  ihrem  Innern  conccntrisch  ein  System  von  30  jalousie- 
artig übereinanderliegenden  Glockenringeo,  die  je  nach  der  Dimension  der  Retorten 

13-- 23  Centim.  hoch  sind,  und  durch  eine  durch  Stege  gehende  Glocken-Trage- 
stange  im  Centrum  des  Cylinders  gehalten  werden. 

Dieser  Cilockenstoss  bildet  mit  Einschaltunij  von  2  grösseren  Blechglocken 
einen  /weiten  cvlincirisclien  Raum ;  der  Zvvisclienraum  von  5 — U  Centini.  zwischen 
Glocken-  und  Cylinderwandung  dient  als  Sciiweelraum.  Unten  verlauft  tler  Cylinder 
in  einen  Conus,  an  welchen  sich  ein  cylindrischer  Kasten  von  ca.  i\0  Liter  Inhalt 
anschliesst  Dieser  Kasten  kann  gegen  den  oberen  Schweelnium  durch  einen 
Schieber  abgesperrt  werden,  und  femer  dient  ein  am  Boden  befindlicher  Schieber 
stun  Entleeren  des  Cokes  aus  diesem  Raum.  Die  Glocken  sind  oben  durch  einen 
Glockenhut  gedeckt  auf  welchen  die  klein  geklopften  Kohlen  geschüttet  werden* 
die  dann  in  den  ca.  40  Hectoliter  fassenden  Kohlenraum  zwischen  Retoitenwand 
und  Glockencylinder  hinabrutschen.  Ceheizt  wird  die  Retorte  durch  eine  Feuerung, 
deren  Züge  in  aufsteigender  Spirale  um  die  äussere  durch  Chamottesteine  ge- 
schützte Retorten  wand  gelegt  sind.  Der  Betrieb  der  Retorten  ist  ein  continuirlichcr. 
Im  obersten  kältesten  J  heile  der  Rclorle,  der  sogen.  Wasserzone,  worden  die 
Kohlen  zunächst  entwässert  und  die  Feuchtigkeit  wird  bisweilen  durch  einen 
besonderen  Kanal  abgeftihrt;  in  der  mittleren  Zone  wird  der  Schweelprocess  ein- 
geleitet, in  der  untersten,  heissesten  Zone  aber  beendet  Die  vollständig  abge- 
schweelten  Cokes  Ifisst  man  durch  Aufziehen  des  oberen  Kastenschiebers  in  den 
cylindrischen  Cokeskasten  sinken,  und  nachdem  sie  hier  erkaltet  sind,  entleert 
man  nach  Schluss  des  oberen  Schiebers  den  Kasten  durch  den  unteren  Schieber. 
In  dem  Maasse,  ah  Cokes  tinten  ans  der  Retorte  abgezogen  werden,  rutschen 
die  oben  aufgehäuften  Kohlen  in  den  ringförmigen  Raum  zwischen  Retortenwand 
und  (ilocken.stoss  nach.  Jede  Kohlenfiillung  braucht  .30  —  48  Stunden,  um  die 
ganze  Retorte  zu  passiren.  Man  kann  in  24  Sluiuicii  je  nach  dem  Durchmesser 
der  Retorte  10  —  30  Tonnen  Kohlen  in  einem  Apparate  abschweelen. 

Die  Producle  der  trocknen  Destillation  sammeln  sich  als  Gase  und  Dämpfe 
im  Inn«n  des  von  den  Glockenringen  gebildeten  Hohlcylinders  an  und  werden 
von  hier  aus  durch  einen  Exhaustor  oder  Injector  in  die  Condensationsapparatc, 
bestehend  aus  Blechkasten  und  einem  durch  I^uftkUhlung  wirkenden  System  von 
auf-  und  abstdgenden  Röhren  gesogen. 

Die  Regulirung  des  Exhaustoiganges  ist  eine  Ittr  die  Destillation  sehr  wichtige 

Sache,  da  bei  zu  schnellem  Gange  die  Dämpfe  zum  Theil  unverdichtet  durch 
die  Condensatoren  gehen,  bei  zu  langsamem  Gange  aber  die  Paraffmdämpfe  durch 
langes  Verweilen  in  der  glühenden  Retorte  sich  zu  gasförmigen  Kohlenwasser- 
stoffen zersetzen.  Hauptsächlich  aus  letzterem  Grunde  liefern  liegende  Rcic^rten, 
aus  welchem  die  Destillationsproducte  nicht  abgesaugt  werden  konncn,  sondern 
sich  selbst  herausdrücken  müssen,  im  Allgemeinen  ungünstigere  Ausbeuten  al.s 
die  stehenden.  Auch  ist  in  liegenden  Retorten  die  Kohle  nicht  so  gleichmäü&ig 
veitheilt  vrie  in  stehenden.  In  Schottland,  wo  man  bituminöse  Schiefer  verarbeitet, 
sind  die  Schweelappaiate  bedeutend  dnlkcher,  da  man  hier  kein  Glockensystem 
braucht^  sondern  die  Schieier  selbst  das  Skdett  bilden.  Der  Schweelapparak  be- 
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Steht  in  einem  System  nebeneinandeiateliender,  eiserner  Cylinder  (Reldrten),  «eldie 

von  oben  gefüllt  und  nach  unten  entleert  werden.  Da  die  abgescbweeltcii  Sditefer 
noch  sehr  viel  Kohlen  enthalten,  fallen  die  Rückstände  aus  den  Retorten  direct 
in  die  Feuertins;  und  dienen  als  Heizmaterial.  Behufs  vollständiger  Ausbeutung 
des  Ammoniaks,  welches  hier  meist  als  Ammoniakwasser  nebenbei  gewonnen 
wird,  wird  gegen  Ende  der  Destillation  meist  ein  Wasserdampfstrahl  ein- 
geblasen. 

Interessant  ist  das  RAMnonK'schc  Schweeiverlahren  mittelst  überhitzten  Wasser- 
dampfes. Die  Kolilen  werden  in  einem  ca.  6 — 7  Tonnen  fassenden,  gubseisemen 
Kasten  durch  unten  ciuairunicnden,  iibcrhit2tcn  Dampf  erhitzt  und  abgeschweelt, 
und  es  werden  alsdann  Wasser  und  Tbeer  in  geeigneter  Weise  condensirt 
Ramdohr  erzielt  nach  seinen  Angaben  so  bis  zu  34*5  Kilo  Theer  pro  Tonne  Kohle, 
eine  bei  der  mit  Flamme  betriebenen  Schweelerei  unerreichte  Zahl. 

Die  Produkte  der  trocknen  Destillation  aus  stehenden  oder  liegenden 
Retorten  sind  Gase  der  Elayl-  und  Sumpfgasreihe,  Kohlenoxyd,  Kohlensäure, 
Stickstofi  und  Wasserstoff,  femer  bei  Verarbeitung  fossiler  Hölzer  saure  Theer- 
wässer,  enthaltend  Essig-,  Valerian-,  Butter-,  Metacetenstture  und  Rosolsäure,  bei 

Verarbeitung  eigentlicher  Kolilen  ist  das  Wasser  alkalisch  von  Ammoniak,  Actliyl- 
amin,  Propylamin,  Picolin,  Lutidin,  Viridin  etc.,  ausserdem  findet  sich  bisweilen 
Aceton,  Aldehyd,  Methylalkohol  etc. 

Das  Hauptproduct  des  Schweelverfahrens  stellt  der  Theer  dar,  eine  feste, 
buttcrartige,  gelblich-braune  bis  schwarze,  je  nach  dem  Parafiüngehalt  zwischen 
15"  und  .'lO"  C.  m  einer  braunen,  dunkel<^r(in  fluoref^cirenden  Flüssigkeit  schmel- 
zende Masse,  je  weniger  bi'miinös,  also  je  schlechter  die  Kohle  ist,  um  so 
hoher  muss  die  Temperatur  bemi  Schweelen  sein,  je  hoher  aber  diese  Temperatur 
ist,  desto  höher  auch  das  specifische  Gewicht  des  Theers  (0*820 — 0  936)  und 
desto  minderwerthiger  das  Produkt.  Zur  Verarbeitung  auf  Leuchtstoffe  eignen  sich 
am  besten  Theere  von  0*84— O-S?  spec.  Gew. 

Seiner  chemischen  Natur  nach  ist  der  Theer  ein  Gemich  von  höheren  Homo- 
logen der  Elayl-  und  Sump%asreihe,  verunreinigt  mit  organischen  Basen  und 
Säuren,  Brandharzen,  schwefel-  und  stickstofthaltigen  Verbindungen  etc. 

Nach  Ramüohr's  Ansicht  Süll  man  bei  der  Schweelerei  anstreben,  aus  den  Kohlen 
nicht  schon  Paraffin  und  Mineralöle  abzuspalten,  sondern  nur  das  in  denselben 
priexistirende  Pflanzenharz  abzutreiben  und  dieses  erst  durch  nachfolgende 
Destillation  des  Theers  in  Paraffin  und  Gel  Überzuführen.  Gerade  diesem  Zwecke 
dient  das  von  ihm  ang^bene  Dampfschweelverfahren  am  besten. 

Liegende  Retorten  geben  imDurchschnitt  eineTbeentudieute  von  1S*5— 15Kilo 
pro  Tonne,  withrend  stehende  Retorten  13*8~15'7  Kilo  liefern  mit  einem  von 
10— 17f  steigenden  Paraffingehalt 

Der  ans  den  stehenden  Retorten  abgezogene,  ganz  feinkörnige  Cokes  mit  ca. 
70%  Kohlenstoff  ist  in  Mitteldeutschland  unter  dem  Namen  Grudecoaks  ein  sehr 
beliebtes  Kticfaenfeuerungs-Material. 

n.  Die  Aufarbeitung  des  Theers  bezweckt,  durch  fractionirte  Destillation 
den  Theer  in  .Mineraloele  verschiedener  Siedepunkte  und  in  Paraffin  zu  zerlegen 
und  jedes  dieser  Produkte  durch  geeignete  Raffination  zu  reinigen.  Man  gewinnt 
aus  100  Tbeflen  Theer  je  nach  Art  der  Arbeit: 
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Benzin  

Photogen  

Solaröl  

Rothöl,  Putzöl  etc.  .  . 
Fettöl  (Schmieröl)  .  . 

(rasöl  

Paraltin  

BrAndharzCi  Phenole  . 


Siedepankt 
«0—90" 

145—150°  \  9  bis 
160—260^ 


^  35  I  hle. 


8 


II 


über  300"  24 

—  18 

—  14 


n 


I» 


10 
10 


II 


Gase  und  Rückstände  .   .      ~       13  „    24  „ 
Man  arbeitet  heute  im  Allgemeinen  nach  folgenden  3  Meäioden: 

1.  Aelteste  Methode:  Destillation  des  Theers,  Reinigung  der  gewonnenen 
Parafiinmassen  mittelst  Natron  und  Schwefelstture  oder  nur  durch  letztere  und 

nochmalige  Destillation  des  Paralfins.  —  Leichteste  Art  aus  jedem  Theer  feines 
Paraffin  herzusteilen,  allerdings  auf  Kosten  der  Ausbeute,  da  sich  bei  der  Destilla- 
tion Paraffinmasse  zersetzt.  —  Ausbeute  an  Paraffin  TJ— 14  J. 

2.  Behandlung  ties  Theers  mit  Schwefelsäure,  Waschen  mit  Wasser  und  Rec- 
tification  über  Aet/kalk.  —  Nur  geeignet  f(ir  leichte  Theere,  da  schwere  gesäuerte 
Theere  bei  der  Kectificalion  leicht  übergehen.    Ausbeute  14— läjf  Paraffin. 

3.  Methode:  einmalige  Destillation,  des  Theers  über  |  £  Aetzkalk,  Behand- 
lung der  als  Paraffinmasse  übergehenden  Fraction  mit  Schwefelsäure.  Ausbeute 
an  Paraffin  ca.  16f. 

Je  nach  Umständen  wird  die  nne  oder  die  andere  dieser  Methoden  an- 
gewendet 

Bevor  man  die  Deslillation  einleitet,  ^vird  aus  dem  Theer  durch  Erwärmen 
auf  40 — 50**  das  eingcsclilossene  Wasser  abgeschieden  und  abgezogen.  Die 
Destillation  selbst  geschieht  meist  aus  gusseisernen  Blasen  von  17  5— 25  Meter- 
Centn.  Inhalt  über  freiem  Feuer.  Zur  Vermeidung  der  Zersetzung  von  Faraffin- 
dämpfen  durch  Ueberhitzung  innerhalb  der  heisuen  Blasen  sorgt  man  zweck- 
mässig durdi-  Einleiten  von  Wasserdampf  oder  durch  Anwendung  von  Vacuum 
lllr  raschen  Abzug  der  Dämpfe.  —  Dass  trotzdem  noch  eine  nennenswerthe  Zer- 
setzung während  der  Destillati(»i  stattfindet,  beweist  das  Auftreten  von  zum  Theil 
zu  Beleuchtungszwecken  geeigneten  Gasen.  Verwendbares  Leucht-Gasquantum 
von  je  100  Kilo  Kohlen  je  nach  Art  der  Destillation  zwischen  620—930  I.iter. 

In  besser  eingerichteten  Fabriken  sind  die  Blasen  mit  einem  Ablassstut^en 
am  Boden  versehen.  Man  lässt,  wenn  ungefähr  i  des  Blaseninhaltes  ülierdej^tillirt 
ist,  den  Rückstand  in  einen  Montejus  ab  und  destillirt  ihn  gemeinsam  mit  an- 
deren Portionen  für  sich,  was  den  Vortheil  bietet,  dass  man  die  Blasen  behufs 
Entfernung  der  D^tOlatioimrttckstände  nicht  jedesmal  zu  öfihen  braucht^  und  dass 
man  sofort  nach  dem  Ablassen  durch  Oeflfaen  des  Fttllhahnes  wieder  frisdien 
Theer  einlassen  kann.  Im  andern  Fall  werden  die  Mannlochdeckel  abgenommen, 
die  Residuen  (Cökes)  herausgeschlagen  und  nach  IViederverschluss  die  Blasen 
nachgefüllt. 

Verfahren:  Die  Blase  wird  durch  einen  Füllhahn  bis  20  Centim.  unter  das 
Helmrohr  mit  Theer  gefällt,  [  ;|  zu  Staul)  gelöschter  Kalk  hinzugemischt,  welcher 
die  Brandharzc  zersetzt  und  einen  Theil  des  in  dem  Theer  enthaltenen  Schwefels 
bindet.  Die  geschlossene  Blase  wird  so  vorsichtig  angeheizt,  dass  kein  Ueber- 
sieigen  erfolgt;  nach  2 — 4  Stunden  beginnt  die  Destillation  unter  starkem  Stosscn, 
verursacht  durch  den  Wassergehalt  des  Theers.  Unter  100^  entweichen  Schwefel- 
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amnionmin  und  andere  Gase  und  Dttmpfe,  welche  man  entweichen  IMsst.  Bei  100^ 
kommt  erst  ammoniakalisches  Wasser,  dann  leichte  Theeröle.  Der  Siedepunkt 
steigt  rasch  auf  200°  und  dann  allmählicher  auf  250®,  und  nun  sind  die  leichteren 
Oele  al »gellieben.  Bei  flolterer  Destillation  bis  zur  Trockne  gehen  alsdann 
paraifinhaltige,  zu  Roh-Parallnmiobse  erstarrende  Oele  über  und  der  Siedepunkt 
steigt  aut  ;55ü  und  darüber.  Die  zuletzt  übergehenden  Oele  sind  roth  gefärbt 
und  getrübt  durch  beigemischtes  Har^,  Chrysen  und  Pyren. 

Die  Ausbeute  an  Rohöl  und  Paraffinmasse  ist  äusserst  variabel;  sie  schwankt 
in  den  weiten  Grenzen  zwischen  20— 40]^  Oel  und  SO-^eSf  Paraffinmasse.  Theer 
ans  liegenden  Retorten  liefert  etwas  mehr  Faraflinmasse  als  solcher  aus  stehenden. 

Wie  schon  erwähnt,  findet  während  der  Destillation  Gasentwicklung  durch 
Zersetzung  von  Paraffinmasse  statt;  man  kann  dieselbe  vermindern,  wenn  man 
gespannten  Dampf  in  die  destillircnde  Masse  einleitet  und  durch  einen  über  dem 
Flüssigkeitsspiegel  austretenden  Dnmjifsrrahl  die  Dämpfe  rasch  aus  der  Retorte 
entlernt.  —  Nach  R.  Groink  (140)  wird  dieser  Zweck  noch  besser  erreiclit,  wenn 
man  zu  gleicher  Zeit  Dampf  und  Ammoniak  in  die  lilascn  einleitet;  das  Am- 
moniak bindet  den  bei  der  Debiillaliun  auftretenden  Schwefel  und  hindert  da- 
durch die  durch  letzteren  bedingte  Zersetzung  des  Paraffins  zu  Schwefelwasserstoff 

Die  während  der  OeldestiUation  entweichenden  Gase  sind  werthlos,  zu  Leucht- 
zwecken  ist  nur  das  während  der  Destillation  der  Paraffinmasse  auftretende  Gas 
zu  verwenden. 

In  den  letzten  Jahren  hat  die  Destillation  des  Theers  in  Vacuum- 
blasen  immer  grössere  Verbreitung  gefunden.  Die  RiKBKCK'schen  Montanwerke 
sind  in  dieser  Beziehung  bahnbrechend  vorausgegangen.  Die  betreffenden  Blasen 
selbst  sind  von  ähnlicher  Art  wie  die  älteren,  stehen  aber  mittelst  ihres  Helmes 
mit  Vorlagen  in  Verbindung,  welche  unter  tortwahrender  Evacuation  die  conti* 
nuirliche  Abfuln  der  Deslilkite  gcatuttcn. 

RectificatioD  der  Oele. 

Zur  Beseitigung  h«iz^,  bntiMiier  tmd  sMirar  Venmtdiiigmigcn  behandelt  man  die  Roh* 

öle  nach  einander  mit  .Schwefelsäure  und  Natronlauge,  indem  man  sie  in  Mifchgefitsse  von 
30 — Tf)  Meler-Cenln.  Fa^vungsraum  bringt,  welche  aus  Bleiblech  oder  aus  Holz,  bezw.  Kisen 
mit  blciausfUttcrung  hcrjrcstellt  sind.  Die  Mim  lumg  der  Oele  mit  den  Chemikalien  gesctiicht 
durch  Einbksen  eine»  Luftstroma  mittelst  Luftpuii)|>e,  seltener  mittelst  KÖRTiNo'aclien  Gebttaes. 
Hierbei  nimmt  die  Schwefdalure  basische  Kttrper  auf  und  verkohlt  namentlich  die  Brandbane, 
während  Natron  die  )>eini  Destilliren  gebildeten  Säuren  sowie  KreoSOtOle  bindet,  welche  letzteren 
in  den  leichter  siedenden  Theilen  (220°)  des  Rohöls  in  Mcnijcn  von  .'>—!. 5 D  gefunden  werden; 
ebensoviel  < »ewichtsproccntc  Natronlauge  von  38 — 40°  B.  werden  lui  Reinigung  verwendet, 
wessbalb  dem  Keinigungsproccss  mit  Natronlauge  eine  Bestimmung  des  Kreosots  vorausgeht. 
Gewöhntich  wird  zocrst  mit  SKuren  und  dann  erst  mit  Natronlauge  iintfr  kittfdgcm  Duichhlaaen 
von  Luft  gewasdaen.  Das  Oel  wird  S-^'i  Stunden  im  Miachgefiteie  absitien  gdaasen,  unver- 
brauchte Natronlauge  und  Kreosotnatron  unten  abgezogen,  das  Ocl  wicdL-rholt  gewaschen,  mit 
2  —  5^  Schwefchäure  von  66*  B.  gemischt,  was  unter  Erwärmung  und  lebhafter  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure  vor  sich  gelit  und  einen  Oelverlust  von  1 — 2^  mit  sich  bringt.  Nach 
KlSmng  wird  das  «mten  angesammelte,  schwarte  Säurehara  abgezogen  und  fttr  sich  weiter  ver- 
arbeitet. Ea  folgt  die  Behandlung  mit  Natronlauge  in  gleicher  Weise  wie  mit  SdiwcfelsSure 
und  schliesslicli  ein  \Vasch|jrocess  mit  Wasser. 

Die  chcniiM  Ii  t^'croini^ftjn  '  >clc  knmmcti  7m  Dc^lill.ition,  worauf  je  nach  nntlirlicher  Rein- 
heit die  <1ücLtij,'cri.ii  Ihcile  einer  iiochiiialijjcn  chemischen  Reinigung  un<i  wiederholten  Destil- 
lation unterworfen  und  schliesslich  in  Benzin,  Lcuchtül  (Solarol)  und  Gelbol  (Rolhöl)  geschieden 
werden.    Bei  jedesmaliger  Destillation  hinterbleiben  schwerilticlitige  Theile,  die  miteinander  ver- 
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einigt  uod  auf  l'araffinmasse  abgetrieben  werden.  In  besser  eingerichteten  Fabriken  werden 
•tut  der  gewOludklicii  Btaicn  Sät  diit  RoliflldettiB«tioii  BImcb  m  30  Meter-Cealiier  Fassimgs- 
nnm  aofewoidcl^  wddhe  bdm6  Dsphl^iDalkm  der  Dlnpfe  auf  ihreni  Dedcd  «inen  Colonnen* 

aufsatx  tragen.    Der  nach  unten  gewölbte  Boden  hat  an  der  tiefsten  Stelle  einen  Ablasstutten, 

aus  welchfir,  nachdem  ca.  ^  des  B!aseninhaltes  abdestillirt  ist,  der  Rückstand  in  einen  Monte- 
jus   abgelassen  werden  kann.     Derselbe    wird    dann    auf   gewöhnlichen   Blasen   au  Ende 


Bei  der  Rcctthcaliion  der  Oelc  trennt  man  dieselben  nach  ihrem  speciAschen  Gewicht 
Zw  der  Fhwiion  det  Robbe ntins  (spec.  Gev.  0'79$)  nimmt  man  alle«  bis  «nm  ^c.  Gew. 
0*808,  SU  der  des  Lencbtttles  (0^8)  bis  nun  spee.  Ge».  0*856;  was  darOber  Obefgebt  bis 

lu  dem  Punkte,  wo  eine  Probe  in  Folge  hohen  Paraflfingehaltc^  auf  Eis  erstarrt,  bildet  das  Gelb- 
öl  (O'SGS)  oder  Roth  öl,  welches  als  Reinigungsöl,  I,öseöl,  auch  als  leichtes  Gasöl  Vewentlung 
findet.  Die  nun  bei  weiterer  Destillation  folgende  Solaröl-Parafönmasse  Mrird  den  Sommer  tiber 
aufgespeicbert  vnd  in  der  WimerkUie  sur  bystallisation  gebracbt  Das  dabei  tiA  anascheidende 
Multerbuigenöl  liest  man  abtropfen  und  prent  die  xurUckbleibenden  Paraffin-Schuppen  ans.  Sie 
werden  xu  dem  Übrigen  Rohparaffin  gegeben  oder  als  Weichparaffm  (Schmp.  S7— 85^  zurbn» 
prSgnation  von  ZUndbOlsciien  verkauft  Das  davon  abfdaufene  Od  bildet  das  robe 
Fettöl. 

Die  Leuchtölfraction  (spec.  Gew.  0*838)  behandelt  man  je  nach  Bedarf  nochmnls  mit 
Schwefelsäure  und  Aetznatron  und  destülirt  wiederholt,  wobei  man  zur  Zeit  gewöhnlich  scheidet  in: 


und  Residuum,  welches  meist  mit  den  Rohöl-RUckständen  vereinigt  wird.  Behufs  Ilers^teüung 
von  Prima -Solaröl  wird  obifes  Produkt  nochmak  cbemiscb  gereinigt  £s  ist  «laon  fast 
wasserhell. 

Das  rothe  Fettöl  (Ablauföl  der  Solaröl-Paraffinschuppen)  wird  behufs  Hcrsfellung  von  Fettöl 
Prima-Qualität  chemisch  gereinigt  und  nochmals  destiUirt  £s  findet  als  äpindelöl  Ver- 
wendung. 

in  manchen  Fabriken  wird  aucłi  noch  das  Soiarül  in  zwei  Fractionen  geschieden  und  da- 
iwus  ein  Iddtteres  Pritna-  und  ein  schwereres  Secuoda^l  bergestellt 

Die  schwerst  siedenden  Oele  verwendet  man  als  Gasöle. 


Bei  der  obei\  unter  i)  aiifgeAihrten,  ältesten  Theerverarbeittmgsart  gehen  die 
Kreosotüle  bei  der  Destillation  grossentheils  mit  den  leichteren  Üelen  über,  es 
brauchen  desshalb  aus  der  Parafünmasse  nur  noch  Brandharze,  Basen  etc.  ent- 
feint ni  «erden,  was  durch  etwa  SO  Minuten  andAuemde  Behandlung  der  auf 
50^  erwärmten  Masse  mit  S^Sf  Schwefelslhire  von  66^  geschieht;  die  Tempe« 
rator  steigt  auf  etwa  80— OD**.  —  Absiehen  der  Siuie,  Wessen  mit  Wasser,  Des- 
tillation; —  unter  DampflEttfiihrung  ca.  10^  Oele  sum  Solaröl,  Rest  des  Destillates 
in  die  Krystallisirgefässe  von  1-5—2  M.-C.  Inhalt.  —  Methode  2):  Auf  60°  C.  er- 
wärmter Theer  mit  3— 5§  Schwefelsäure  (66°)  behandelt,  später  über  1— 2f  stt 
Staub  gelöschten  Aetzkalkes  destiUirt  und  geschieden  wie  oben. 

Dienach  der  oben  schon  beschriebenen  3.  Methode  erhaltene  Paraffinmasse 
wird  bei  50°  niit  3^  Schwefelsäure  (66")  behandelt,  die  Säure  nach  4  .stündigem 
Absitzen  abgezogen,  Masse  wiederholt,  zuletzt  unter  Zusatz  von  etwas  Soda,  mit 
Wasser  gewaschen  und  die  gereinigte  und  gut  entwässerte  Masse  möglichst  warui 
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zur  Kry&tallisation  gesŁellL  Im  Detail  wciciit  die  chemiscłie  Reinigung  des  Paraf- 
fins in  den  verschiedenen  Fabriken  sehr  von  einander  ab.  G.  F.  Bbilby  (141) 
behandelt  die  Ode  nach  dem  Säuern  und  Laugen  noch  mit  einer  allcoholischen 
Lösung  von  Aetsnatron  in  geschlossenen  Gefllssen. 

Will  man  sehr  rasch  arbeiten,  so  lässt  man  die  Paraffinmasse  in  mit  Wasser 
gekühlten  Kapseln  von  26  Kgnn.  Inhalt  kiystallisireni  was  in  3  Tagen  gesdiehen 
ist,  zur  Abkttblung  der  weicheren  ParafBnmassen  wendet  man  wohl  auch  durch 
Eis  gekühlte  Salzlösungen  an,  gewöhnlich  wendet  man  Kxystallisirgefiütse  von 
150— 200  Kg rm.  Inhalt  an,  welclie  man  auf 7*^  C.  hält;  in  diesen  ist  nach  8  bis 
10  Tagen  die  Krysts^ltsation  beendet;  in  grösseren  Reservoirs,  es  sind  solche  bis 
2000  Kgrm.  Fassungsraiim  in  Gebrauch,  sind  3  —  4  Wck  ben  nöthi^.  Tn  Sc  hott- 
land  bewerksteiligt  man  die  Abkühlung  der  rarattinmassc  in  flachen,  30  Centim. 
hohen  Schalen  durch  Luftkühlung,  zerbröckelt  die  Kiiclien  und  treibt  die  dick- 
flüssige Masse  durch  Filteq>ressen.  Aus  den  hierbei  erhaltenen  Oelen  werden 
weitere  Paraffinmengen  erhalten,  indem  man  mit  kalter  Sabdösung  geftlUte  roti- 
rende  Trommeln  in  mit  jenen  Oelen  beschickte  Tröge  eintauchen  ISsst.  Das 
durch  Abkühlung  an  der  äusseren  Trommelwandung  abgeschiedene,  kldn  kiy- 
stallinische  und  schlecht  fitirirende  Paraffin  wird  durch  Schaber  abgekratzt  und 
durch  Pressen  fiitrirt. 

G.  Beilbv  (14s),  arbeitet  in  aus  je  10  Zdlen  bestehenden  und  360  Cbm. 
fassenden  Kühlapparaten.    Die  Zellen  sind  hoch-  aber  nur  von  geringer  Breite, 

zwischen  je  zweien  fliesst  kalte  Sal/.lösung,  das  am  Boden  der  Zellen  abgeschiedene 
Paraffin  v>'ird  durch  rotirendc  Schrauben  herausgeschafit  und  als  gross  kiystalli' 
nische  Waare  mit  gutem  Erfolge  fiitrirt. 

Das  Paraffin  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Blättern  aus  und  wird  von 
dem  Oele  mittelst  Filterpresse  getrennt.  Die  immer  noch  ölhaltigen  Presskuchen 
werden  bei  gelinder  Warme  in  stehenden  hydraulisrhen  Pressen  unter  einem 
Druck  von  150"  Atmosphären  nucli  nach  Moj^lichkeiL  vom  Uel  befreit.  Das 
gewonnene  Paraffin,  die  Haitpar  all  in  sc  huppen,  btellt  eine  gelbe  bis  grau- 
weisse  Masse  von  52 — 56"  Schmelzpunkt  dar  und  resultirt  in  einer  Menge  von 
18  f  des  verarbeiteten  Theeres. 

Die  Oelc,  welche  von  den  Filterpressen  und  den  hydraulischen  Pressen  ab- 
laufen, werden  eventuell  nach  vorheriger  Reinigung  mit  Schwefelsäure  und  Natron- 
lauge durch  Destillation  wieder  in  Rohöle  und  paraffinhaldge  Oele  getrennt,  die 
ersieren  gehen  zu  dem  Rohöl  des  Tbeers  zurück,  die  erhaltene  (Secunda*) 
Paraffinmasse  behandelt  man  ebenso  wie  die  erste,  nur  muss  man  jetzt  die 
Massen  stärker  abkühlen  und  erhält  Paraffinschuppen  von  48— 50°Schmp.  Das 
Ablauföl  (0-895— O  y  10)  dieser  Paraffinschuppen  ist  so  wehii;  pamffinhaltig,  dass 
sich  in  den  meisten  Fallen  eine  Weitcrbehnndhing,  die  nacli  E^lcichen  Principien 
erfolgen  würde,  nicht  lohnt.  Es  wird  als  sciiweres  Gasöl  in  den  Handel  ge- 
geben und  wohl  auch  als  Schmiermittel  benutzt. 

Das  nachfolgende  Schema  ppebt  einen  Ueberblick  über  den  Weg,  den  die 
verschiedenen  Produkte  bei  Verarbeitung  des  Theeres  nehmen: 
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Theer«) 

I  '  1 


Kohol  Parafllnmass« 


I  I 

Sol«rpar«fflB*  rohes 
schuppen  Fcttöl 


Reinigung  des  PftrftffinS.  lÜncilENBAC]^  der  xuerst  das  Fsiafltn  aus  Hohtheer  dar- 
stellte, reinigte  es  durch  Behandlung  mit  rauchender  SchwefelsJture  und  mit  schineUendcm 
Natronhvflrat ,  für  die  I'raxis  ist  dies  Verfahren,  als  lu  grosse  Verluste  bedingend,  nicht  anwend- 
bar. Man  schmilzt  jetzt  hier  das  Rohparaffin  mit  10 — 15  S  Benzin  zusammen,  giesst  die  Masse 
auf  Wasaar,  scheidet  sie  nadt  dem  Entancii  in  Tafeln  nnd  picsst  ne  mit  100—200  Atm. 
Bfudt  meist  in  liegenden  Fiessen  ans.  Das  äbbnfendc,  stsifc  gciUrbte  und  viel  Paiaflin  gelttst 
enthaltende  Oel  wird  mit  1^—3$  Schwefelsäure  behandelt,  gewaschen  und  zur  Krystalllsation 
gestellt.  Das  abgepresste  Paraffin  wird  je  nach  verlangicr  Qualität  bis  tu  4  mal  gepresst.  Die 
ablaufeodeo  Oele  werden  sur  Einschmelxung  von  Rohparathn  benutzt  Das  dem  Faraflin  an* 
hlngende  Beiuńn  wifd  dnrdi  fiehandlung  mit  gespannten  Wssserdämpfen  entfecnL  Zorn  Schttnen 
des  Paraffins  wird  dasselbe  endfich  bei  dner  Tempcmtar  tob  70—80*  etwa  10  Mümten  lang 
mit  TbicilHiUe  oder  Entfärbungspulver  von  der  BlutIai|gensaltfid)iil(ation  dwdigeaibdtet,  nadl 
dem  Absitzen  durch  Papier  filtriit  und  cndlicli  in  Formen  gegossen. 

Es  restiltircn  so  endlich  ca.  16  3  ^'^"^  Theer  an  Paraffin  und  es  ist  hiervon  ca.  J  eine 
Waare  mit  Uber  50°  C.  Schmp.,  sogen.  Hartpaiaffin,  ^  der  Masse  schmilzt  unter  60°  C.  und 
hcisst  Weichparaffin. 

Zusammen  setzung  und  iiigenschai ten:  Das  wie  bescliricben  gewonuene 
Pamffili  ist  geschmadc-  und  genichloB»  im  gescbnolsenen  Zustand  wasierklar  und 
wie  Wasser  filtrirbar.  Festes  Har^anffin  ist  weis^  durcbsdidnend,  im  Brach  kömig» 
kurz  krystallinisch,  auf  der  OberflXche  glaaglänzend  und  nur  in  der  Wärme  durch- 
scheinend. Schmp.  37—60°,  EntzUndungspunkt  162°.  Siedep.  zwischen  350—400°. 
Die  harten  Sorten  sind  klingend,  die  weichen  klanglos,  im  Anfühlen  schlüpfrig 
trocken,  aber  nicht  fet^  in  massiger  Wärme  ist  es  formbar  plastisch.   Es  ist  lös- 

*)  Die  vcritanfiilertigen  Pwdukle  Ńnd  gesperrt  gedruckt. 
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lieh  in  Aether,  Benzol,  allen  leichten  Kohlenwasserstoffen,  Schwefelkohienstoft, 
in  flüchtigen  und  fetten  Oelen;  recdficirter  Sprit  löst  nur  3^^  und  «s  kdnnen 
äHicfische  Lösungen  durch  Alkohol  in  der  Kälte  ausgeOUlt  werden.  Es  ist  misch' 
bar  mit  Wallrath,  Wachs  und  Stearin;  die  Mischung  mit  Stearin  verhält  sich  in 
sofern  wie  eine  I^^erung»  als  der  Schmelzpunkt  des  Gemisches  niedriger  Hegt 
als  derjenige  der  am  leichtesten  schmelzenden  Componenten  (Grotowskv).  — 
Chlor,  Säuren  und  ätzende  Alkalien  haben  in  der  Kälte  keine  Einwirkung,  bei 
höherer  Temperatur  (100")  wirkt  rauchende  Schwefelsäure  zum  Theil  verkohlend. 
Concentrirte  Salpctci-säure  gicht  Fettsäuren  und  deren  Kitroderivate.  Mit 
Schwefel  massig  erhitzt,  erhält  man  unter  vollständiger  Verkohlung  eine  gleich- 
tnässige  Entwicklung  von  Schwefelwasserstofl".  —  Das  specifische  Gewicht  steigt 
mit  dem  Schmelzpunkt  Paraffin  mit  dem  Schmp.  33**  0-823  mit  56"  C. 
«0*915»  in  eben  geschmoh^nem  Zustande  «0*781. 

Das  Handelsparaifin  aus  sächsischen  Fabriken  fand  HntZEL  (143)  wie  folgt 
zusammengesetzt:  C«82*41{(»  H  =  U*16|>  O  =  3  43  j;,  entsprechend  der  Formel 
C^fH^^O.  —  Es  geht  hieraus  hervor,  dass  die  HandeUwaare  noch  harzartige 
Körper  enthält  (Leucopetrln,  Gcoretinsäure,  Geocerinon,  Geocerinsäure,  Geocerin). 
Das  reine  Paraffin  ist  ein  Gemisch  polymerer  Kohlenwasserstoffe  der  Sumpfgas- 
reihe von  der  typischen  Zusammensetzung  CnH.>n  ł  2,  und  zwar  umfassen  die 
Sorten  von  45** — 05"  Schmp.  hauptsächlich  die  Glieder  CjjH^g,  C^^li^Q, 
^ti^ii-  —  flüssigen,  oben  erwähnten  Kohlenwasserstoffe  umfiuoen  die  von 
Pentan,  C^H^,«  l^is  zum  Gliede  €3^114 

Verwendttng  des  Paraffins.  Die  harten  Pafaffinsorten  dienen  fiut  aimcMiesBlićh  rar 
Kerzcofabriltation  und  zwar  werden  nach  Ucbcreinkunft  der  slchuschen  Fabriken  lu  reinen 
Pnraffinkerzen  nur  Paraffine  mit  einem  Schm.  von  52°  und  darüber  verwendet.  Weichcrc  Sorten 
mit  unter  50°  werden  nur  für  Corapositions-  oder  Naturellkerten  verwendet,  üm  das  GctUge 
der  Kertcn  weniger  krystallinisch  lu  macheo,  giebt  man  einen  Zusatz  vnn  2—4}  Stearin.  Im 
Jalne  1876  endchie  die  sMchsiscIie  Keraen&brikation  eine  Hohe  von  36000  M.-C  mit  einem 
Warthe  von  susammen  5  Millionen  Mark. 

In  beschränkterem  Mansse  finden  die  harten  Sorten  .^nwendun^  als  Appretur  fUr  Wäsche 
und  Webstoffe,  in  Laboratorien  zum  Verschluss  Air  Säuren  und  Alkalien,  .sowie  tu  Paraffin' 
büdern. 

Die  weichen  Sorten  dienen  vorwiegend  aum  Wasserdiehtmachen  von  Stoffen,  entweder  flir 
sich  allein,  oder  in  Mischung  mit  Gmnmi,  aum  Trünken  von  Pkpier,  au  KOhlMdem  in  der  Hart- 
glasfabrikation,  tur  Vermeidung  des  Schiumens  der  Zudcermasse  in  den  Verdampfiipparaten  der 

Zuckerfabriken  etc. 

Gewinnung  von  Nebenprodukten.  Die  bei  der  Reinigung  der  Uele  mittelst  Aetznatron 
erhaltene  dunkelrothbraune  Flüssigkeit,  das  sogen.  Kreosotnatron,  kann  entweder  direkt  aum 
Impriigniren  von  Hflisem,  Gisenbahnschwellen,  Tdcgraphenstangen  etc.  vetwendet  weiden,  oder 
man  scheidet  durch  Säuren  das  Kreosot  aus.  Zu  diesem  Zwecke  dient  häufig  die  zum  Säuren 
der  Oelc  verwendete  Schwefelsäure,  von  der  man  soviel  fugiebt,  dnss  stnrk  «aure  Reaction  r  u 
bemerken  hi,  alx)  saures  schwefelsaures  Natron  sich  gebildet  hat,  welches  zum  Krystallisiren 
gebracht  und  an  .Soda-  oder  Glasfabriken  abgegeben  wird.  —  Ein  anderes  Verfahren  besteht 
darin,  daas  man  die  Kreoeotoatronltfsatig  durch  Einleiten  von  KohlcasHiire  «eisetst,  die  Kohlen- 
sSurenationUSettng  mit  Kalk  caustidrt  und  durch  Eindampfen  auf  35—38*  BL  bringt  Diese 
Natronlauge  dient  aufs  Neue  zum  Reinigen  der  Oelc. 

Das  nach  der  einen  oder  der  anderen  Mcthotlc  allgeschiedene  Kreosot  wird  von  den 
wusücrigeo  Salzlösungen  abgezogen,  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  entweder  direkt  zum  Ini- 
prägniren  des  Hobes  verwendet,  oder  es  wird  durch  wtedeiholtes  Ueberflihren  in  im  Natron- 
sala  und  Zeiseiaung  desselben  durdi  Stturen,  sowie  cndlidics  Rectifidren  Uber  Etscnspifhnen  und 
Eisenvitriol  in  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0-965  UiwrgefUhrt,  welche  SUm  Im* 
priigniren  von  Hol*  oder  in  der  Thecrfarbenfabrihalion  Verwendung  findet. 


Digitized  by 


Mineralöle,  Paraffin  und  Ceretin. 


34» 


Goud roD*A«pb  alt.  Bat  b«im  Staren  erhaltene  Ha»  whd  nh  heiMem  Waner  gemisdit 
und  nit  diiektem  Dampf  gcwMclien;  die  beim  Stehen  sich  unten  abccheidende,  achwangefiitbte 
Säure  wird  in  Stärke  von  40^50"  B£.  an  Superphoaphatfobrihen  abgegeben,  oder  auf  Schwefel« 
saure  Saite  verarbeitet  (144). 

Das  Harz  wird  nach  gutem  Auswasclicn  mit  Kreosot  gemengt  und  destillirt.  Das  Uber- 
gehende Oel  findet  wieder  ak  KxtomA  und  nu-  Fabrikation  von  Raas  Verwendung.  Der  Ruck- 
ataad  wird  in  aShem,  brodteigaitigam  Zustande  als  Goudron  in  der  Dachpappenfitbrikation 
sowie  als  Mörtel  gcbraodit.  Wird  weiter  abdc^tilllrt,  so  stdh  die  Masse  nach  dem  Erkalten 
eine  sprHde.  i^laM^e  Mn«<;e  von  mii«cheligem  Bruch  dar,  die  aU  Asphalt,  namentlich  als  Binde- 
mittel in  der  Briquettefabrikation,  dient. 

Der  bei  der  ersten  Destillation  des  Theers  hinterblcibcnde  Rückstand,  Theercokes  (ca.  1 
bis  5f),  findet  ab  Heiamaterial  Anwendung. 

Die  Verluste  an  Theer  bei  der  Venurbeitong,  welche  durch  Vergasung  und  thcilweise  Ver- 
kohlung bei  den  wiederholten  Destillationen  entstehen,  betragen  ca.  S&f  TOOl  Thecr. 

C)  Ozokerit  und  Ozokerit-Industri e. 

Der  Ozokerit,  auch  Erdwachs,  fossiles  Wachs/  Minera  1  \va r h s, 
Neft-gil,  ist  bis  jetzt  in  erheblichen  T,agem  aufgefunden  bei  Boryslav  und  bei 
Stanislau  in  Ost-Galizien  und  auf  der  Insel  Tscheleken  im  kaspischen  Meer; 
anaserdem  in  mst  geringen  Mengoi  an  venchtedenen  Stellen  des  Noidabhanges 
der  Kaipathen,  in  der  Moldau  und  Walachei,  im  Gebiete  des  Kaukasos  und 
in  Transkaapien»  In  Fernen  und  in  Aegypten  und  an  verschiedenen  Stellen  Nord* 
Amerika.s.  England  weist  bei  Neu-Castle,  Deutschland  weist  geringe  Mengen 
Ozokerit  bei  Wettin  in  der  Provinz  Sachsen  und  in  Ostfriesland  auf. 

Das  Erdwachs  findet  sich  in  Galizien  im  Miocän-Salzthon  und  bildet  hier- 
selbst  die  AusfüUungsmasse  von  Klüften  und  Spalten,  ans  Honen  es  beim  Abbau 
durch  Pressung  der  darauf  lagernden  Gesteinsmassen  otimaJs  mit  grosser  Gewalt 
gleich  einer  teigartigen  Masse  herausgepresst  wird. 

Ohne  Zweifel  existirt  zwischen  Erdwachs  und  Erdöl  eine  sehr  nahe  genetische 
Beziehung;  ersteres  kann  als  Verdampfungsrückstand  des  letzteren  betrachtet 
werden.  Die  Consistenz  ist  sehr  wechselnd,  meist  wachsartig,  findet  es  sich  je* 
doch  vom  dttnnteigigen  bis  fast  steinharten  Zustand  in  dem  Lager  von  Boiyslav 
vor.  Demgemäss  ist  auch  der  Schmelzpunkt  sehr  verschieden,  bei  den  gewöhn- 
lichen Sorten  liegt  er  zwischen  55  und  75°;  ebenso  schwankt  das  spec.  Gew. 
zwischen  0*84ö  und  0*930  und  die  Farbe  von  hellgelb  bis  dunkelbraunschwarz. 
Der  Gertirh  erinnert  bei  den  weichen  Sorten  an  Erdöl,  die  harten  sirifi  theilweise 
ganz  geruchlos.  Gewisse  dunkelbraune,  asphaltreiche,  dabei  aber  minderwerthige 
Sorten  riechen  empyreumatisch.  Es  ist  in  Benzol,  Terpentinöl,  Petroleum  leicht 
UtaUch,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aetiier  and  kann  durch  letztere  Flüssig- 
keiten aus  seiner  Lösung  in  enteren  wieder  ausgeschieden  und  auf  diese  Weise 
gereinigt  werden. 

Erdwachs  verschiedener  Fundstätten  zeigte  die  folgende  Elementar-Zusammen* 
Setzung: 

Boryslav  Moldau  New-Castle. 

C       84-94  84-43  84-61  8518 

H        14*87  13-79   1515  14K)6 

Nach  <fiesen  und  anderen  zahlreichen  Analysen,  sowie  nach  seinem  chemi- 
schen Verhalten  unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dass  der  Ozokerit  im  Wesent- 
lichen aus  Kohlenwasserstoffen  der  Reihe  Cn  H^n  -i-  2  besteht,  welche  Glieder 
dieser  Reihe  jedoch  vorliegen,  muss  vorerst  noch  dahingestellt  bleiben.  Nach 
den  Untersuchungen  Zaloziecki's  (145)  hat  es  den  Anschem,  dass  der  Ozokerit 
theilweise  feste  Normal-ParafiSne  (Pyroparaffiu,  s.  bei  Erdöl)  enthält,  daneben  jc- 
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doch  auch  isomere  Moöifikalionen,  feste  Proto-PaialYme,  welch'  letztere  erst  bei 
der  Destillation  in  die  enteren  übergehen  unter  gleichzeitiger  Abspaltung  von 
llttchtigereni  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flflssigen  Kohlenwasseistoffen,  eine 
Annahme,  die  mit  dem  thatsächlichen  Verhalten  des  Osokerits  bei  der  Destillation 
allerdings  ttbereinstimmt;  denn  auch  wenn  man  völlig  reinen,  harsfreien  Ozokerit 
destUlirt,  geht  neben  festen  Paraffinen  stets  ein  erhebliches  Quantum  Oel  Uber* 
Die  weniger  krystalHsationsfahlgen  Protoparaffine  bilden  die  Ursache  der  eigen- 
thfimlichen  Erscheinung,  dass  der  Ozokerit  trotz  Anwesenheit  erheblicher  Mengen 
normalen  Paraffins  wenig  oder  gar  niclit  krystaliinisch  ist.  Die  Anwesenheit 
krystallisirten  Paraffins  lässt  sich  durch  oftmals  wiederholtes  Umkrysialiisiren  aus 
heissem  Amylalkohol  darthun.  Das  anfanglich  amorph  erscheinende  Cerestn 
(gereinigter  Oxokerit)  wird  bei  jedesmaliger  Wedeiiimchddnng  aus  heńsem 
Amylalkohol  kiystallinischer,  bis  schliesslich  nach  zehnmaligem  Umkiystallińren 
ein  Produkt  entst^^  welches  von  normalem,  gewöhnlichem  Paraffin  nicht  mehr 
tu  unterscheiden  Ist  Selbstverständlich  b1«ben  die  Proto-Paraffine  in  den 
Mutterlaugen. 

Auch  Rfii.stein  und  Wiecand  (146)  haben  aus  Ozokerit  der  Insel  Tschclek^n 
(Caspisee)  durch  Losen  in  Benzol  und  Fällen  mit  Alkohol  krystallisirtes  Paraffin 
dargestellt.  Nach  wiederholter  Behandlung  resullirt  ein  Kohlenwasserstoff  in 
glänzenden  Krystallen,  iLeken«,  welcher  constant  bei  79^  schmilzt  und  das 
spec  Gew.  0*93917  bedtst;  C«*85«S3  und  85- 1,  14*78  und  14-57,  er  steht 
also  zwischen  C^H»  und  CaH,B-|.i> 

Dieselben  Chemiker  zeigten,  dass  sich  aus  dem  Ozokerit  durch  Aether  dne 
kleine  Menge  Oel  extrahiren  lässt^  welches  bei86'13f  Cund  13*70^  H  exheblich 
kohlenstoffreicher  als  Leken  ist  Spec.  Gew.  des  Oeles  0*8450. 

Unterwirft  man  Erdwachs  der  Destillation»  so  destiUirt  eine  Masse  über, 
welche  nach  kurzer  Zeit  krystaliinisch  erstairt  und  aus  einem  Gemisch  von  Gelen 
und  Paraffin  besteht.  Je  nach  Abstammung  und  Art  und  Weise  der  Destillation 
sind  die  Mengen  von  Oel  und  Paraffin  relativ  verschieden.  Nach  Petersen  (147) 
liefert  Krdwachs  von  Baku  bei  der  Destillation  81"8^  eines  Gemisches  von  Paraffin 
und  Oel,  Erdwachs  von  Boryslav  nach  Merz  (148)  (I.  =  dunkeigelbe,  II.  =  schwarz» 
braune  Varietät): 


Methoden  zur  Beurtheilung  der  QualitSt  des  Erdwachses  sind  von  Saucrlandt 
(149)  und  von  B.  Lach  (150)  beschrieben. 

Die  Gewinnung  des  Erdwachses  geschiebt  in  Boiyslav  und  dessen  Um- 
gebung entweder  nach  der  älteren  Methode  durch  Niedertreiben  senkrechter 
Schachte  und  Aussehlagen  der  Einschlüsse  von  Erdwachs»  auf  welche  man  in 
gewissen  Tiefen  stösst,  oder  aber  nach  der  neueren  Methode  dwch  regulären 

Bergbaubetrieb,  indem  man  von  den  senkrechten  Schächten  aus  horizontale 
Querschläge  errichtet  und  von  diesen  aus  beiHerseits  die  erdwachsreichen  Stellen 
abbaut.  Schon  unter  Tag  werden  die  besseren  Sttlcke  von  den  tauben  ge- 
trennt und  nur  erstere  kommen  zur  Förderung. 


I. 


n. 

3-  50 

27-83 
6-95 
52-27 

4-  63 
4.83 


l  eichte  Fssen/en  fO  ?  10— 0-750)   .   .  4*32 

Leuchtöl  (0-780- Ü-820)   25-65 

Schmieröle  (0  895)   7-64 

Paraffin   56-54 

Cokes   3*85 

Verluste   3-00 
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Ausschmelzen  des  Rohwachses.  Es  kommt  jetzt  darauf  an,  das  Erd- 

wachs  von  dem  anhaftenden  Thon  und  sonstigem  Gestein  zu  trennen,  was  in 
der  Haiiptsaclie  durch  Ausschmelzen  geschieht.  Das  Rohwachs  wird  zunächst 
sortirt  und  die  {;ro.ssen  btssercn  Stücke  werden  als  Klaubwachs  herausgelesen. 
Das  Uebrige  wirft  man  in  Wasser;  was  oben  auf  schwimmt,  ist  Waschwachs,  im 
Bodensatz,  dem  sogen.  Waschlep,  stecken  noch  ca.  1 — l^g  Wachs.  —  Klaubwachs 
und  Waschwac^s  scbmilzt  man  mit  wenig  Wasser  in  grossen,  offenen,  eisernen 
Kesseln  über  freiem  Feuer,  wobei  sich  die  Verunreinigungen  sn  Boden  setxen. 
Das  gute  Schmelswacbs  wird  abgeschöpft  und  in  abgestutzten  Kegelformen  von 
35— 'SO  Kilo  erstarren  gelassen,  es  bildet  nun  das  Handebprodukt  Der  noch 
6—12^  Ozokent  enthaltende  Bodensatz,  »Schmelzlepc,  wird  ebenso  wie  der 
Waschlep  durch  Extraction  mit  Benzin  erschöpft  (151).  Die  Extraction  geschieht 
mittelst  I-igroin  und  Bcnźtin  in,  aus  meistens  12  cylinderförmigen  Extractions- 
apparaten  bestehenden  Ratterieen  nach  dem  l'rincip  der  systematischen  Aus- 
laugung. Die  Lösungen  werden  durch  Dampf  in  mit  Kühlschlangen  versehenen 
DestUlirblasen  vom  Lösungsmittel  befreit  und  das  rückständige  Ozokerit,  wie  das 
durch  Ausschmelsen  gewonnene  weiter  bebandelt 

Die  in  den  Extractionsgefllssen  verbleibenden,  mit  Ozokeritiösung  durdi- 
setzten  Rückstände  werden  in  Destillirblasen  vom  Lösungsmittel  befrmt  und  dann 
aus  demselben  das  Erdwachs  ausgeschmolzen.  Schmelzwachs  hat  einen  zwischen 
56— TO^'C  schwankenden  Schmp.  Für  die  Faraßinfabrikatton  sind  die  niedrigst 
schmelr^endcn  Sorten  die  besten. 

Gewinnung  des  l'araffins  aus  Erdwachs  durch  Destillation.  Das 
rohe,  hellgrün  bis  braun  gefärbte  Schmelzwachs  liefert  beim  Destüliren  mit  über- 
hitztem Wasserdampf. 

I.  Leichtsiedende,  flüssige  Kohlenwasserstofib  s  3—7 1. 

8.  Paraffin  (Schmp.  60^70*0  =  55—70^ 

3.  Wachsbarz  mit  höherem  Schmpelzpunkt  als  Paraffin  ss  15—801^ 


Bi<  rnr  Mitte  der  70er  Jahre  wurde  der  gT«<!«!te  Thcil  de?;  Ozokcrits  auf  Paraffin  verarbeitet, 
während  heute  sehr  beträchtliche  Mengen  als  Ceresin  dircct  Vcrwcnduat:;  fiiulen.  Die  Gewinnung 
von  Paraffin  aus  diesem  Material  (152)  geschah  IrUher  durch  Destillation  tiber  freiem  Feuer, 
eine  liediode»  wdchie  jetzt  wegen  der  dabei  stattfindenden  stsrkeik  Zertetinng  fast  ginz  Terlasscn 
ist  Ifan  arbeitet  heute  last  allgemein  nach  der  von  RAMDomi  vorgesdiligeDen  Methode  mit 
überhitztem  Was<;crdampf.  Man  dcstillirf  aus  einem  stehenden,  schmiede«!!:emcn ,  I.*iOO— 2000  Kilo 
fassenden  Cylinder  mit  nach  innen  gewólbtcm,  angenietetem  Poden  und  flai-hgew'ilbtem  Deckel. 
Der  Deckel  ist  versehen  mit  Mannloch,  gusscisernem  Helm,  bis  auf  den  Boden  gehendem  und 
ddt  hier  vidbch  vetsweigeaden  Dampf  kodirohr,  sowie  ndt  einem  Robre  «ir  Aufnehme  des 
fyrametefi.  Die  Eimneuemiig  der  Blase  ist  derartig,  das«  die  Flanunc  den  Kessdhoden  mög* 
liehst  gleichniässig  bespUlt.  Die  Destillation  einer  Ftlllung  nimmt  1 2  Stunden  in  Anspruch,  der 
in  der  Blase  verbleibende  DcstillationsrUcksfand  wird  in  heissem  noch  flüssigem  Zustande  durch 
den  Hahn  abgelassen,  ausgeschöpft  oder  mittelst  Dampfdruck  ausgedrückt.  —  Der  zur  Destilla- 
tion ootiiwendige  Dampf  wird  in  einer  80^0  Meter  langen,  aus  15  Centim.  stiiten  eisernen 
Ganühsen  gebildeten,  stehenden  ScUangei  welche  durch  dkektes  Fttier  geheizt  wird,  ttberbitzt 

Zur  Verdichtung  des  Destillats  llSSt  man  dasselbe  zuttächst  einen  stehend  o.Icr  liegend,  aus 
10 — 15  ('entim.  starken  Gasroliren  mrmtirten  LuftkUhler,  und  eine  in  Wasser  stehende  Kühl- 
schlange durchstreichen,  in  welch  letztere  man  bisweilen  noch  kaltes  Wasser  einspriUt,  das  nach- 
malig in  einer  Florentiner  Flasche  wieder  vom  Destillat  gcsclueden  wird. 


iUs  DcstiDat  resnltiien  ea.  5|  Bensia,  15— SOf  ŁeachKłl,  15^  Blanvl»  60f  Pifaffianasse. 
Bliebt  man  mit  der  Destination  ab,  nachdem  das  LenchUll  abergetrieben  ist,  vad  leinlgt 
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den  in  der  Blase  verbleibenden  Rückstand  durch  Säure  und  Alkali,  bcrw.  Entfärbungsmittel,  so 
erfaäk  man  V««elin.  Diem  Produkt  geht  ent  beim  DcstiUires  in  das  krystalUnitche  Paraf- 
fin aber. 

WOl  man  bcwere  Sorten  FaniBn  cniden»  lo  wkd  nun  dnich  ScJileuden  oder  Plenen  das 
Od  ans  dem  DestiUat,  BbaM  vaaA  PamfinmaMe,  enttemt  und  nun  das  Paraffin  gereinigt.  Bis- 
weilen wird  aber  das  ganze  Destillat  mit  den  darin  steckenden  Oelen  entfärbt  und  liefert  so  ein 
Rohparaftin  von  67—60**  Schroelipunkt,  welches  etwa  den  nach  der  alten  Methode  erhaltenen 
Paimfifin-Schuppen  entspricht  und  später  mit  Benzin  zusammengctcbmolzen,  nach  dem  Erstarren 
gepresst,  abgeblaseo,  geschiłnt  und  fUtrirt  wird. 

Soll  das  Rohpaiaflin  direkt  entfltabt  werden,  so  muis  man  bei  der  Fradionirang  der  Deatil- 
lale  nur  die  nach  don  leichten  OelCB  übeigehendcn  50— 65f  ndmUAi  «Vhrend  der  Rtlckstand 
einer  wicderiiolten  Destillation  iintfrworfcn  wird.  Das  cntwHssertc,  alędnnn  mit  Schwefelsiture 
behandelte  Paraffin  wird  mit  Kntfarbungspulvcr  (Blutlaugensalzrtickstand)  heiss  behandelt,  geschönt 
und  liitrirt.  Es  ist  noch  ölhaltig  und  deshalb  nicht  transparent,  kann  aber  zu  vielen  Zwecken 
direct  ««wendet  werden.  —  Die  ans  dem  Rttdcstande  gewonnenen  Destillate  liefern  wieder- 
Iwher  DestHlalion  PaiaffinmaHen,  wddie,  wie  die  bei  der  trodkenen  Dcslillalion  eriialtenen, 
weiter  verarbeitet  werden. 

In  einer  vom  Ref.  eingesehenen  Fabrik  jjcschieht  die  Verdichtung  der  Dampfe  dc^  mit 
Hilfe  von  überhitztem  Wasserdampf  tibergetriebenen  Ozokerites  in  ó  aufeinander  tolgcnden, 
gromen»  V-fiSimigen  Condcnsatorent  d^ren  jeder  von  einen  mit  WasMr  gefldlten  KObfanantd 
umgdMtt  ist;  mten  an  jedem  Rohr  befindet  sidi  der  Abfluss  für  die  eondrasirte  FaiafBnmaaie. 
Diese  Einrichtung  bietet,  da  die  Paraffinmassen  mit  Entfernung  des  Condensators  vom  D  ^tillir 
ke<iscl  immer  weicher  werden»  die  Mög)idÜMit,  dordi  Mischung  Paraffin  von  bdiebig«n  ädimck. 
punkten  zu  erzeugen. 

Die  And)eute  an  Paraffin  beträgt  55— 70^  vom  Gewicht  des  Eidwadiies. 

Durch  aaditrilgUche  Behandhmg  des  Paraffins  in  besonderen  Kesseln  mit  Ubeihilstem 
Wasserdampf,  wobd  leichter  fitichtige  Theile  ttbeigehcn,  Ilsst  sich  das  Paraffin  härten.  Die 
Operation  geschieht  vor  der  chemisdicn  Reinigung  wid  läBSt  ein  Pamfifin  mit  Sdunel^mikt  bis 
tu  75*  und  darüber  erzielen. 

Ueber  das  specifischc  Gewicht  von  Ozokerit-l  araffmen  hat  Saueklanut  (153)  eine  Unter- 
Sttchong  TCfttfiientfidit,  wddie  die  folgenden  Resullate  ergab: 


Da  das  Fvafiui  ans  BnonkoUeodieer  nacb  M.  Auucrt  (154)  bd  56**  Sdmidzpnnfct  m 
0*9IS  gefenden  worden  sdidnen  hier  identisdie  Ifanen  vonnliegen. 

Verarbeitung  des  Erdwachses  auf  Ceresin.  EilieUicli giOssere  Mengen 

des  galizischen  Ozokerits  werden  schon  seit  Jahren  auf  Ceresin  als  auf  Paraffin 
verarbeitet.  Der  ganze  Frocess  beruht  auf  einer  Behandlung  mit  concentririer 
Schwefelsäure,  Trennung  von  den  gebildeten  und  ausgeschiedenen  Säureharzen  und 
Bleichen  durch  liehandlung  mit  Thierkohle  oder  Entförbungspulvcr  (Blutlaugcn- 
salzrtick.siande).  Hier  entsteht  sonach  ein  Produkt,  welches  im  Wesentlichen 
und  zum  Unterschiede  von  den  festen  Produkten  der  Destillation  lediglich  als  ein 
gereinigtes  Erdwadis  zn  betrachten  ist,  und  nach  den  oben  angeführten  Unter- 
suchungen Zaloziecki's  liegt  in  dem  Produkte,  gewöhnlich  Ceresin  genannt,  eine 
Mischung  von  kiystailisirteni  P)nro>Paniffin  und  nicht  oder  schwer  kiystallsirbareni 
Proto-Paraffin  vor,  welch  letzteres  auch  die  kiystallinische  Beschaffenheit  der 
Gesammtmasse  beeintitfchtigt.  in  der  That  besitzt  auch  das  Ceresin  muschligen 


Paraffin-Schmelzpunkt 


spcc.  Gew.  bei  20* 


56" 


0-918 
0-998 

0927 
0-935 
0-939 
0-943 


•  67** 


730 

7«* 
«2» 
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Bruch  und  hat  dtm  ttusseren  Ansehen  nach,  worauf  auch  sein  Werth  beruht^  die 
griMste  AehnBchkett  mit  Bienenwacbs. 

Man  hat  im  Allgemeinen  «wei  Darstellungsmetlioden  des  Ceresins  zu  unter- 
scheiden,  bei  der  einen,  nur  noch  in  manchen  kleinen  Fabriken  gebräuchlichen, 
wird  derOzokerit  bei  niederer  Temperatur,  100— r20^  bei  der  anderen  bei  höherer 
Temperatur,  ICO—  200^  mit  Schwefelsäure  behandelt.  Das  erstere  Verfahren  hat  den 
grossen  Nachtheil,  dass  die  gebildeten  Nebenprodukte,  als  Sulfosäure  und  Säure- 
harze, so  innig  mit  dem  Wachs  vermischt  bleiben,  dass  ihre  Ausscheidung  grosse 
Schwierigkeiten  bereitet,  und  zur  Anwendung  von  Natronlauge  und  Verseilung 
der  geldeten  Sulfosäuren  unter  Zusatz  von  etwas  Stearinsäure  oder  emer  Fettsubstans 
geschritten  werden  musa,  wodurch  mit  den  in  dem  geschmolzenen  Wachs  ge- 
bildeten Seifenflocken  auch  die  sonstigen  in  demselben  noch  suspendirten  Ver- 
unreinigungen niedergeschlagen  werden. 

l.ässt  man  die  Schwefelsäure  bei  höherer  Temperatur  einwirken,  so  erreicht 
man  weitergehende  Zersetzung  der  sauerstoffhaltigen,  asphalt-  und  harzartigen 
Verunreinigungen  unter  Ausscheidung  von  Kohle  und  Fntwickelune  grosser  Massen 
schwefliger  Säure,  welch  letztere  ohne  Zweifel  ebenfalls  bleichend  aut  das  End- 
produkt einwirkt  Folge  davon  ist,  dass  man  festere,  leichter  sich  ausscheidende 
Nebenprodncte  erhält  und  dass  das  gebleichte  Wachs  viel  heller  ist 

Zalozrcxi  (i5s)  hat  nachgewiesen,  dass  eigenthttroltcherweise  durch  Ein- 
wirkung der  Schwefelsäure  bei  höherer  Temperatur  etwas  mehr  Coresin  getuldet 
wird  als  bei  niederer,  die  Ausbeuten  betrugen: 


I.  II. 

bei  160°  68-55  69  70^} 

„   no**  69  79  69  10i 

„   180"  68-68  69'37j 

„  190'  6917  69  371} 

„  200*  71'86  71-08^ 


und  erklärt  dies  dadurch,  dass  die  zuerst  gebildeten  Sulfosäuren  bei  höheren  Tem- 
peraturen  in  Säuren  und  Harse  etc.  diiaociiren,  so  dass  aus  letzterem  durch  Zer- 
setzung Kohlenwasserstofle  entstehen  können.  Die  betreffende  Difierenz  zu  Gunsten 
höherer  Temperatur  wird  noch  grösser,  wenn  man  berttcksiditigt,  dass  der  Verlust 
durch  Erhitzung  und  Verdampfung  des  Wachses  bei  höherer  Temperatur  erheblich 
grösser  ist  als  bei  niederer,  was  Zaloziicki  ebenfalls  durch  Versuche  erhärtet. 

Tn  einer  vom  Ref.  eingesehenen,  grossen  Ceresint'abrik  wird  nach  folgendem 
Verfahren  gearbeitet.  In  gusseisernen  Schalen  mit  hoher  Blechzarge  wird  das 
Erdwachs  behufs  Entfernung  des  Wassers  und  der  leichtflüchtigen,  rieclienden  Oele 
einige  Zeit  bis  auf  130°  erhitzt,  je  nach  Qualität  des  Wachses  14  —  25^  Schwefel- 
sänremonohydrat  zugesetzt  und  dann  das  Ganze  auf  180—200''  gebracht  und 
erhalten,  bis  der  Geruch  iwch  schwefliger  Säure  nahezu  verschwunden  bt  Fttr 
guten  Abzug  der  Dämpfe  durch  Qualmfänge  über  den  Kesseln  ist  selbstverständlich 
Sorge  zu  tragen.  Nachdem  man  mit  dem  Erhitzen  aufhört  hat,  klärt  sich  das 
Ceresin  rasch  ab,  wird  abgeschöpft  und  stellt  nun  halbgebleichtes  Wachs  oder 
tgelbes  Ceresin*t  dar.  Für  gewöhnliche  Zwecke  ist  dies  schon  genügend  gereinigt 
und  kommt  so  theilweise  in  den  Handel,  meist  jedoch  wird  es  in  einen  zweiten 
Kessel  übergeschöpfl  und  ein  zweites  Nfal  mit  Schwefelsäure,  nur  mit  weniger 
als  das  erste  Mal,  behandelt.  Zu  dieser  Masse  wird  dann  direkt  das  gut  getrocknete 
Entfärbungspulver  zugestzt,  dabei  weiter  erhitzt  und  gerührt.  Schliesslich  wird 
durch  Fapierfliter,  welche  in  einem  Dampf  kasten  erhitzt  sind,  filtrirt  und  das  klar 


Dlgitized  by  GÄü^k 


34« 


Hindvrilrterlnieli  da  Cbemie. 


abgelaufene  Ceresin  in  Platten,  Scheibenformen,  gegossen.  Das  Produkt  ist  das 
«.weisse  Ceresin".  Nur  in  seltenen  Fällen  und  zur  HerslelUing  einer  ganz  be- 
sonders feinen  Waare  wird  noch  ein  drittes  Mal  mit  Schwefelsäure  bezw.  ein 
zweites  Mal  mit  Entfiirbungspulver  behandelt. 

Die  bei  diesem  Verüabren  in  gro^r  Menge  entstehenden,  kohligen  Rück« 
stände  werden  in  cylindrischen  Behältern  mit  Siebboden-Rinsatz  mittelst  gespanntem 

Dampf  abgedämpft  und  ausgepresst.  Damit  die  durch  die  erste  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  entstellenden,  theerigen  Massen  die  nöthip;e  Festigkeit  erlancjen, 
werden  sie  vor  dem  Pressen  mit  Kolilenprcssrückstanden  einer  vorhergehenden 
Operation  vermischt.  Die  aus  den  l)äni|)fem  resiiltirenden  Massen  enthalten 
noch  ca.  40{Ceresin,  und  dieses  wird  schhcs:>Uch  durch  das  methodische  Auslauge- 
vcrfahren  von  Haecht's  mittelst  Benzin  extrahiert  und  nach  Verdami)fen  und 
Wiedergewinnung  des  Benzins  ausgebeutet  Die  ExtraCteure  bestehen  aus  grossen 
Cylindem,  in  welche  flache  mit  den  Rflckständen  beschickte  Siebe  übereinander 
eingestellt  sind.  Die  Benzindämpfe  durchdringen  die  lose  ausgebreiteten  Massen, 
sättigen  sich  mit  Ceresin  und  unten  lauft  continuirlich  die  gebildete  Lösung  ab 
in  eine  Destillirblase,  au«;  welcher  das  Benzin  wieder  übergetrieben  und  direct  j 
m  die  Kxtrncteure  geleitet  wird,  während  man  das  Ceresin  von  Zeit  zu  Zeit  aus 
der  J51ase  abzieln. 

Auch  die  Schmel/rückstände .  welche  beim  Ausschmelzen  des  rohen  Erd- 
wachses hinterbleiben,  können  aui  solche  Weise  verarbeitet  werden. 

Als  Maximalausbeuten  dürfen  80—85}  an  gelbem,  oder  70— 75|-  an  weissem 
Ceresin  gelten. 

Neuere  Verfahren  bezwecken  mit  Ersparung  an  Schwefelsäure,  geringere  Ver- 
luste durch  den  Ftocess  des  Säueros  zu  erreichen.  H.  Ujhely,  welcher  sich  um 
die  Einfuhrung  der  Ceresin*Industrie  ohne  Zweifel  grosse  Verdienste  erworben  hat, 
ist  auch  hier  vorausgegangen,  indem  er  ein  Verfahren  inaugurirte,  wobei  das  vor- 
her mit  Entförbungspulver  zusammengesclunolzene  Erdwachs  direkt  in  Benzin 
gelöst,  in  Gestalt  dieser  Lösung  vollständig  entfärbt  und  in  Ceresin  umge- 
wandelt wird.  Durch  Destillation  gewinnt  man  das  Benzin  wieder,  das  Ceresin 
bleibt  rein  weiss  in  der  Blase  zurück.  Aehnlich  ist  das  Verfahren  von  Jacobs, 
nur  wird  dabei  der  rohe  Ozokeht  zuerst  durch  Schmelzen  mit  etwas  Schwefdo 
säure  gereinigt^  dann  in  Benzin  gelöst  und  diese  Lösung  in  liegenden  Cylindero 
mit  RUhrwellen  mittelst  Entfiirbungspulver  gebleicht. 

Das  Verfahren  von  Cheiun  (156),  bestehend  in  dner  Behandlung  des  Erd- 
wachses mit  Schwefel  und  überhitztem  Wasserdampf,  dürfte  keine  Aussicht  auf 
günstigen  Erfolg  bieten. 

Das  Ceresin  zeigt  in  seinem  äusseren  Aussehen  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem 

ßienenwachs,  doch  ist  sein  specifisches  Clewicht  nur  0915— 0  925,  während 
Bienenwachs  im  Mittel  0*966  zeigt.  Der  Schmelzpunkt  des  Ccresins  liegt  in  der 
Regel  zwischen  65—80°,  während  Wachs  bei  62—64'*  schmilzt 

Auch  erstarrt  Bienenwachs  bei  seiner  Schmelztemperatur,  Ceresin  3 — 4°  unter- 
halb seines  Schmelzpunktes.  Auf  dieses  Verhalten  sind  verschiedene  Verfahren 
zur  Erkennung  und  Bestimmunt^  von  Ceresin  und  Bienenwachs  basirt. 

Die  Hauptanwendung  des  C'cresins  ist  die  als  Surrogat  für  Wachs.  Obgleich 
es  für  sich  allein  als  Kerzenmaterial  nur  mit  russender  Flamme  brennt,  kann  es 
zu  Wachs,  Stearin  etc.  in  grosser  Menge  zugesetzt  werden,  ohne  diese  Eigenschaft 
zu  übertragen.  Ferner  dient  es  als  Matrizenmaterial,  zum  Impragniren  von  Gyps. 
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figuren,  zum  Appretiren  von  Geweben,  zur  Herstellung  des  sogen.  Ceresin-  oder 
Ozokerit- Papiers,  ein  Ersatzmittel  Air  Wachspapier  zum  Verpacken  hygroskopischer 
oder  nicht  luftbestAndiger  Waaren.  C  Evglek.    E.  Hiebst. 

MolyMfin.*)  Geschichtliches.  Die  Alten  bezeichneten  mit  Molybd<una 
(von  iK^XußSoc,  Blei)  verschiedene  bleihaltige  Substanzen,  besonders  Bleiglanz,  welcher 
auch  Gülaena  genannt  wurde  (x).  Später  galt  der  Name  fttr  gewisse,  dem  Blet- 
glnnz  ähnlich  sehende  Mineralien,  besonders  Gr^hit,  auch  Flumbago  genannt,  und 
Wasserblei.  Scheele  (2)  stellte  zuerst  1778  und  1779 den  Unterschied  zwischen  diesen 
beiden  Mineralien  fest;  er  erhielt  durch  Erhitzen  von  Wasserblei  —  einem  Molybdän- 
sulfid —  mit  Salpetersäure  eine  weisseErdc  von  dem  CbaraktercinerSäure  und  nannte 
dieselbe  f7i/</ö///  molybilacnaf.  Brrc;man  erklärte  1781  diese  Erde  für  einen  Metall- 
kalk und  konnte  1782  mittheilen,  dass  Hielm  daraus  das  Metall  isoiirt  habe  (3). 
Ein  anderes  molybdänhaltiges  Mineral,  das  Gelbbleierz,  wurde  nach  einer  Analyse 
von  Salswedbl  (1790)  für  wolframsaures  Blei  angesehen,  bis  Rlafroth  1797  das- 
selbe richtis;  als  molybdänsaures  Blei  eilcannte  (4). 


*)  0  PuNius,  Ifist  f»at  in».  54,  pag.  53.   »)  Sciublk,  Opiue.  i,  pag.  soo.   3)  HjeLm, 

Crei.i.'s  Annal.  Jahrg.  1790 — 1794-  4)  SvANHF.Rr;  u.  Stkc\  e,  Joiim.  pr.  Chcm.  44,  256; 
61,  pa}^.  449.  5)  WöllLi.k ,  Ann.  94,  pn^.  255.  6;  HiiiNK,  Jonrn.  pr.  Cbeni.  9,  paj^.  177. 
7)  WöHLER  u.  VON  Usi-AK,  Ann.  94,  pag.  256.  S)  LoucHlJN,  Su.LiM.  Amcr.  Journ.  (2)  45,  pag.  131 ; 
Jmhieibcr.  1868^  pag.  220;  1869,  pag.  288.  9)  DsSRAVt  Ccnupt  rend.  66,  pag.  70S  u.  73a; 
BalL  soa  diim.  10^  pig.  15a.  10)  Lntcirn  n.  Kramt,  Am.  169,  pag.  344.  11)  L.  Msvaa  u* 
Haas,  Ber.  1873,  P^*  99i-  ThalIn,  Ann.  chim.  phys.  (4)  18,  pag.  242.     13)  Dt'MAS, 

Ann.  chim.  phys.  (3)  55,  pag.  142,  14)  L.  Meyer,  Ann.  169,  pag.  360.  15)  Rammeisberh 
Ber,  1877,  pag  1776.  16)  Blomstrand,  Journ.  pr.  Ch.  77,  pag.  91.  17)  BLOMSTRA.ND,  Journ. 
pr.  Giero.  71,  pag.  454.  18)  Ullik,  Ann.  144,  pag.  204,  227,  320;  ^^'ieo.  Akad.  Ber*  60, 
pa(.  S95.  19)  DsasAY,  BnU.  «oe.  diim.  St  P^S*  4^*  Mothuanm,  Ann.  238.  pag.  108. 
ai)  BVCHHOU,  SCHB».  Journ.  9,  p«g.  485.  22)  Uhrlaub,  Jabresher.  l8S7#  P«ff  197*  »3)  TUTTLft, 
Ann.  lOI,  pag.  285.  24)  Mauko  u.  PANKBIANro,  G.irr.  chim.  ital.  II,  pag.  501.  25)  BraüN, 
Journ.  pr.  Chcm.  89,  pag.  125.  26)  Wühler.  Ann.  100,  pag.  376.  27)  Brunner,  Jahrcsbcr. 
1858,  pag.  156.  28)  Ebers,  Ann.  83,  pag.  215.  29)  Christl,  Dingl.  pol.  Journ.  124,  pag.  398. 
30)  PAftMSimBR,  Compt.  rend.  93,  pag.  1234;  94,  p^.  213  11.  1713;  EnqMopedie  chńn.  t  3, 
8.  cddcr,  pag.  13.  31)  Bf.ri.in,  Journ.  pr.  Cfacm.  49,  pag.  447.  33)  Ukrlaub,  Pocg.  Ann.  loi, 
pap.  605.  33)  BlKF  u.  WnitrKK,  Ann.  lio,  pap.  275.  34)  Rammelsberg,  Poog.  Ann.  127, 
pag.  290.  35)  MASt  MKK,  Zeitschr.  anal.  Chcm.  12,  pag.  384.  36;  Gmkmn-Kraut's  Handbuch 
der  Chcm.  2,  pag.  170.  37)  I'AK.MfcN  ukk,  CoiitpU  rend.  95,  pag.  S39.  38)  Graha.m,  Compt. 
ttoA.  59,  pag.  174.  39)  Dblafontaikb,  Ałclk  aeienc.  phys.  et  nat.  23.  pag.  9.  40)  Gentkli, 
Joum.  pr.  Chcm.  81,  pag.  413*  4t)  KXMHBREa,  Jahresber.  1872,  png.  26a  43)  Rammbubbrg, 
PoGG.  Ann.  128,  pag.  311.  43)  Dklafontaine ,  Arch.  scicnc.  phys.  et  nat  30,  pag.  235^ 
44)  ScfJUMZE,  Ann,  126,  pag.  49.  45)  Sonnenschi-ün,  Joum.  pr.  Ch.  56,  pag.  302;  .Ann.  104, 
pag.  45.  46)  Kggkrt/.,  Joum,  pr.  Chem.  79,  pa^,  496.  47)  Künig,  Zeitschr.  anal.  Chcm.  10, 
pag.  305.  4S)  Lii'OwiTZ,  PoGG.  Ann.  |€>9,  pag.  135.  49)  Dfjsray,  Compt.  rend.  66,  pag.  702; 
Ann.  108»  pag.  256.  50)  2SiKian,  Joum.  pr.  Chem.  58,  pag.  357  n.  486;  Jahresber.  1853, 
pag.  355.  51)  RA.M.MgŁS8ERC,  Ber.  (877,  pag.  1776.  52)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  76,  pag.  2tib 
53)  Knop,  Chcm.  CentralM,  1857,  pag.  691  u.  86t.  54)  RICHTER,  Di.nv.l.  polyt  foum.  199, 
pag.  183.  55)  PiUTTi,  Gari.  chim.  ital.  9,  pa^j.  538.  56)  Püttbach,  Ann.  201,  pag.  123. 
57)  Debray,  CompL  rend.  46,  pag.  1101.  58)  Atterberg,  BuU.  soc.  chim.  18,  pag.  21. 
59)  Glamtoni,  Chem.  News  2,  pag.  99;  Jahresber.  1869,  pag.  i6a  60)  BbrzbliuSi  Ann. 
chim.  phys.  (2)  29,  pag.  369.  6t)  Berzblius,  Pogg.  Ann.  83,  pag.  262.  63)  Kaüss,  Ann.  23$, 
pap.  I.  63)  BoDENST.\B,  JoTim.  pr.  Chem.  7S,  pag.  186.  64)  Uei.smann,  Ann.  116,  pag.  125. 
65)  TtJTTl,E,  Ann.*  loi,  pag.  285.  66)  Wom  KR  u.  RauTENBERG,  Ann  109,  pag.  374. 
68}  V.  p.  Pi-oRi/TEN,  B«r.  15,  pag.  1925.    69)  Müthmann,  Ano.  238,  pag.  113. 
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Vorkommen.  Die  wichtigsten,  natQilich  vorkommenden  MdlybdXnver- 
bindungen  sind  die  genannten,  der  Molybdänglanz  oderWasserblei,  MoS|, 
welches  in  blättrigen  oder  derben  Massen  von  bleigrauer  Farbe  und  geringer  Härte 
in  Cumberland,  Norwegen,  Sachsen,  Corsica  u.  s.  w.  gefunden  wird,  und  das 
Gelhblcierz,  PbMoO^,  im  jüngeren  Uebergangskalkstein  bei  Bleiberg  in  Kärnten, 
Partenkirclicn  u.  s.  w.  Seltener  sind  Molj'bdit,  M0O3,  in  Tirol,  Schweden, 
Chile,  ilsemannii  oder  blaues  Molybdänoxyd,  MojOg,  Moiybdänuran, 
Molybdäferrit,  FeMo04,  und  Paterait,  CoMoO^.  Manche  Roheisen  und 
Schlacken  enthalten  nach  Wöhler  (5)  Molybdän;  die  Eisensauen  vom  Ver- 
schmelzen des  Mansfelder  Kupferschiefers  haben  nach  Heine  (6)  einen  Gehalt 
von  9  bis  28f  Molybdto. 

Darstellung.    Um  raetalliMihe»  Ifolybdiii  su  gewinnen,  tedncürt  man  MolybdiIntrMHtyd, 

Ammoniummolybdat  oder  irgend  ein  Molybdünoxyd  mit  Wasserstoff  bei  starker  Rothglübhitz«* 
Auch  durch  Rcduction  der  MolyhiJancliloritłe  mittelst  WapscrstofTs  in  einer  ClaKröhre  h.ibcn  WöHl.ER 
und  V.  1*<;t.ak  (7)  dns  Metall  erhalten.  D;i<;«clhc  legt  sich  an  die  Glaswand  als  glänzender  hcll- 
stahlfftrbiger  Metallspiegcl,  der  nach  innen  ein  mattes  Zinnweiss  teigt. 

LoucHUN  (8)  hat  MolybdSntrioxyd  (2  Tble  )  mit  8  Thin.  Cjrankalium  im  Tiegel  cihitit  Das 
10  erhaltene  Metall  zeigte  das  Vol.-Gcr.  8'fi6. 

Hanz  reines  Molybdänmetall  hat  Debray  (9)  fblgcndermassen  dargestellt.  Molybdänsäure 
(Molybdäntrioxyd)  wurde  in  einem  Pbtinrobr  sublimirt;  das  in  einem  Porcellangefässe  ?«blimirte 
enthält  immer  etwas  Kieselsäure  und  llionerde.  Um  das  sehr  voluminöse  Trioxyd  compacter 
au  efitaltcn,  wird  et  in  mo^ybdlBsanres  Ammoniak  umgewandelt,  welAca  Sals  dann  geglüht  wfad. 
Das  TńomyÓ  wird  mm  in  einer  Glasröbre  bei  mOglidwt  niedriger  Tempemtur  im  Wasaeiatoff» 
Strome  zu  rothem,  nicht  fltichtigem  Oxyd  rcducirt.  Die  Reduction  wird  in  einem  Portellanrohr 
bei  sehr  iiolur  Temperatur  mittelst  Wa<;serstofts  vollendet,  d.  h.  bis  kein  Wasser  mehr  entwickelt 
wird.  Bei  dieser  Temperatur  greift  indessen  das  Molybdän  das  Porzellan  an  und  reducirt  es; 
man  mu&s  deshalb  dasjenige  Metall,  welches  in  Berührung  mit  Porzellan  war,  beseitigen  oder 
die  Reduction  in  PondlanschiHchen  aualUliren,  wddi«  mit  Halin  aosgeUaidet  sind.  Audi  darf 
man  keine  Korkstopfen  bd  dem  Appant  verwenden,  da  bd  etwaiger  VeihoUung  des  Korket 
das  Molylidrin  nii^  den  Gasen  Kohlenstoff  aufnehmen  kann.  Nw  bei  dner  Temperatur,  bd  wddwr 
das  Porzellan  weicli  wird,  ist  die  Redtrction  vollständig. 

Man  kann  die  Reduction  der  Molybdanoxydc  in  einem  Kohlenticf^cl  bei  sehr  hoher  Temperatur 
ausfuhren;  aber  dann  enthält  das  Metall  imiricr  Kohlenstoff,  und  man  erhält  einen  silberglänzenden 
Reguhia,  der  bei  dner  Temperatur  «cbmilzi^  bei  wdekcr  rdnes  MohrbdUn  nidit  achmdibar  iat 
Auch  die  aawen  Alkalimolybdate  können  in  dnem  Kohleti^l  redudrt  weiden.  HtUM,  sowie 
BucHHOLs  haben  anf  diese  Wdse  halbgeBCkmoIienc  Melallkflmer  erhalten. 

Nach  LiECHTi  und  KB.MPE  (10)  kann  man  daa  langdauernde,  starke  Glühen  der  Molybdän- 
oxyde im  \V,i<<serstoflrstrom  umgehen,  indem  man  der  unvollstündig  reducirten  Masse  die  Sauer- 
stoffvcrbindimgen  mittelst  Chlorwasserstofis  entzieht  Es  bildet  sich  dann  eine  Verbindung  von 
HolybdKutrioigrd  mit  Chkirwaaterttoff,  MoOg*2HCl,  wdche  dch  TerUttchtigt,  während  reines  Metall 
xurQckhleibt.   Denselben  Weg  haben  L.  MSVBR  nnd  Haas  eiageKhhgen  <ll). 

Das  Molybdän  stellt  sich  gewöhnlich  in  Form  eines  grauen  Metallpulvers  dar, 
welches  die  Elektricität  leitet.  In  ^ns  reinem  Zustande  ist  es  nach  Debkat  nn- 
schmelzbar.  Bei  Anwendung  der  Knallgasflamme  und  eines  mit  Kalk  umkleideten 

Kohletiegels  hat  derselbe  unter  einer  Schicht  von  Thonerdekalk  .ils  Schmelz- 
mittel einen  silberglänzenden  Regulus  erhalten,  welcher  Glas  und  Topas  leicht 
ritzte,  und  mittelst  Stahl  oder  Borpulver  nicht  polirt  werden  konnte,  und  dessen 
1  )irl.tigkeit  s  (i  war.  Das  Metall  erwies  sicij  aber  nicht  als  reines  Molybdän, 
sondern  cnihielt  4 — 5J  KulUenstoff.  Das  Volumgewicht  verschiedener  Proben 
Molybdän  wird  zwischen  7  5  (Hielm)  und  8  6  (Debrav)  angegeben,  die  specifisclie 
Warme  zu  0*07218  (Rbgmavlt)  und  0'06d9  (Dulono  und  Fbtit).  Nach  Verdbt 
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ist  das  MolytMUn  msga^iacli.  In  Wasserstolfgas  oder  im  Knallgasgebläse  erhitzt, 
giebt  das  Molybdän  kein  Spectrum,  wohl  aber  mittelst  des  elektrischen  Funkens* 
Das  Spectrum  ist  von  Thalźn  (12)  untersucht  worden;  es  zeigt  Linien  im  Orange, 

Gell),  Grün,  Blau  und  Indigo.  Die  hellsten  T,lnien  sind  im  Orange  von  der 
Wellenlänge  6029  und  5888,  im  Gelb  55(i9,  ;jj32  und  5505  Milliontel  Millim. 

Das  Atomgewicht  wird  nach  älteren  Bestimmungen  von  Berzklus,  H.  Rose, 
SvANBKkG  und  Stkuvk,  Bkklin  ziemlich  verschieden,  zwischen  90  und  100  ange- 
geben. Dumas  (13)  bestimmte  es  durch  Reduction  des  Molybdänoxyds  zu  95-65; 
Ähnliche  Zahlen  giebt  Debray.  Aus  Lichti  und  Kciip£'s  Analysen  des  Molybdän- 
dichloiids  berechnet  L.  Mkver  (14)  im  Durchschnitt  95*9S.  aus  deren  Analysen  des 
Molybdäntetrachlorids  95*89,  aus  der  des  Molybd8npentach1orids  95*92;  Rammbls- 
BBRG  (15)  land  durch  Reduction  des  MolybdSntrioxyds  96*18.  L.  Meyer  und  SstniEitT 
geben  als  wahrscheinlichste  Zahl  95*9. 

In  seinen  VertHndungen  verhält  das  Molybdän  sich  swei>,  vier-,  sechs-  und 
achtwertig. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verändert  das  Molybdän  sich  nicht  an  der 
Luft;  bei  dunkler  Rothgluth  oxydirt  es  sich  zunächst  zu  braunem  Oxyd,  sodann 
zu  blauem  Oxyd;  in  höherer  Temperatur  oxydirt  es  sich  zu  weissen  Krystallen 
von  Molybdinsaure.  Das  Metall  wird  weder  von  verdünnter  Schwefelsäure  noch 
Salssäure,  auch  nicht  von  Fluorwasserstoffsäure  angegriffen;  concentriite  Schwefel- 
säure  bewirkt  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  die  Bildung  von  blauem 
Mtdybdänbioxyd.  Salpetersäure  löst  das  Metall  mitLeichtigkeit.  Wenn  letzteres  dab« 
vorhcrrsclit,  so  bildet  sich  Molybdännitra^  bei  Uberschflssiger  Salpetersäure  scheidet 
sich  Molybdänsäure  aus.  Königswasser  und  ebenso  ein  Gemisch  von  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  bewirken  Lösung.  Verdflnnte  Kalilauge  wrkt  selbst  in 
der  Wärme  nicht  auf  dns  Metall  ein;  schmelzendes  Kalihydrat  oxydirt  es  lang- 
sam  unter  Wasserstotientwicklung.  Auch  schmei/.ender  Salpeter  greift  es  an  unter 
Bildung  von  Kaliumntolybdat.  Wasserdampf  wird  bei  hoher  Temperatur  durch 
Molybdän  seisetst,  indem  sich  verschiedene  Molybdänoxyde  bilden.  Brom  und 
Chlor  vereinigen  sich  direct  mit  Molybdän,  bei  Gegenwart  von  Luft  zu  Oxybromiden 
bezw.  Oigrchloriden;  Joddampf  ist  ohne  Einwirkung;  Cblorwasser  oigrdirt  das 
Metall. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Molybdänoxydul,  MoO,  entsteht  nach  Blomstraw  durch  Einwirkung 
concentrirter  Kalilauge  auf  Molybdänbromür.  Es  ist  ein  schwarzer  Körper,  ist 
aber  nicht  näher  untersucht  worden. 

Molybdänsesquioxyd,  Mo^Oj.  Bkrzelius  erhielt  diesen,  von  ihm  als 
Oxydul  angesehenen  Körper  durch  Lösen  eines  Molybdänsäuresalzes  in  wenig 
Wasser,  Zusatz  von  Salzsäure,  bis  der  Niederschlag  sich  wieder  aufgelöst  hatte, 
und  Zusatz  von  Zink.  Infolge  der  Reduction  wird  die  FlQsdgkeit  blau,  dann  roth- 
braun,  dann  dunkd  und  enthält  dann  Zinkcbloiid  und  Molybdänchlorid.  Alkalien 
oder  Ammoniak  fällen  aus  derselben  flockiges  Molybdänhydroxyd,  welches  mit 
ammoniakalischem  Wasser  ausgewaschen  wird.  Nach  Blomstrand  (17)  kann  man 
die  letzten  Spuren  Zinkoxvd  nur  durch  Waschen  mit  verdünnter  Salzsäure  ent- 
fernen. Das  ausgewaschene  Hydroxyd  muss  zwischen  Papier  ausgepresst  und  im 
Vacuuiu  getrocknet  werden.  Frisch  gefällt  ist  das  Oxyd  schwarz;  während  des 
Auswaschens  wiid  es  miuigc  von  Oxydation  heller.  Statt  durch  Zink  kann  man, 
um  eine  Verunreinigung  dtndi  Zinkoxyd  2u  vermeiden,  die  Reduction  mit  Hilfe 
von  Natriumamalgam  ausführen. 
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Das  Molybdänhydroxyd,  Mo,(OH)e,  kann  durch  gelindes  Erwämen  im 
luftverdünnten  Raum  anhydrisch  werden.  Wenn  man  nach  Austreibung  des  Wassers 
fortfahrt  im  Vacuum  zu  erhitzen  bis  zur  beginnenden  Rothgluth,  so  tritt  eine 
K  l)halte  Feuererscheinung  ein,  wobei  das  Üxyd  pechschwarz  wird.  Es  ist  dann 
nicht  niclir  löslich  in  Säuren.  Zinkhaltiges  Ozyd  zeigt  diese  Deflagration  nicht. 
An  der  Lull  erhitzt  verbrennt  das  Oxyd  leicht  zu  Molybdänsäureauhydrid.  Es 
ist  in  den  Alkalien,  Ammoniak  und  den  Carbonaten  der  fixen  Alkalien  unlös- 
lich; kohlensaures  Ammoniak  löst  es  in  der  KjUte;  beim  Erhitzen  der  Lösung 
wird  es  wieder  ausgeschieden.  Säuren  lösen  das  Hydroi^  nur  schwierig  auf; 
das  Oxyd  ist  noch  schwerer  löslidi,  das  ge^ühte  Oxyd  gamicht  Die  Sake  sind 
dunkelgrau  bis  schwarz,  auch  die  Lösungen  sind  schwarz,  bei  Gegenwart  von 
freier  Säure  dunkelpurpum  und  fast  undurchsichtig.  Sie  sind  an  der  Luft  nicht 
so  leicht  oxydabel  wie  die  Bioxydsalzc,  sodass  man  die  Tosungen  eindampfen  kann. 

Molybdänbioxyd,  MoO.^,  entsteht  durch  gelmdes  Cilühen  von  Molybdän 
oder  Molybdänoxyd  an  der  Luft,  ferner  durch  Reduction  von  Molybdänsäure  oder 
molybdänsaurem  Quecksilberoxydul  durch  trockenen  Wasserstoff,  ebenfalls  bei 
niedriger  Temperatur. 

BucHOLZ  (21),  der  Entdecker  des  Molybdttnbioxyds»  hat  au  dessen  Darstellung 
das  Ammoniummolybdat  benutzt,  das  in  einem  hessischen  Tiegel  einer  hohen 
Temperatur  ausgesetzt  wurde.  Die  krystallinischen,  kupferglinzenden  BlStter 
enthalten  indessen  immer  Molybdänsäure,  die  man  allerdings  entfernen  kann, 
und  sind  auch  stick stofithaltig.  Nach  dem  Verfahren  von  Berzeui;s  erhitzt  man 
rasch  ein  Gemenge  von  Natriummolybdat  und  Salmiak  im  bedeckten  Tiegel,  bis 
keine  Salmiakdämpfe  mehr  entweichen.  Mittelst  heissen  Wassers  wird  aus  der 
erkalteten  Masse  Kochsalz  ausgezogen  und  durch  schwache  Kalilauge  etwas 
Molybdänsäure  entfernt.  Das  ein  braunschwarzes,  glänzendes  Pulver  bildende 
Molybdänbioxyd  enthält  indessen,  wie  das  nach  dem  vorhergehenden  Verfthren 
dargestellte,  Wasserstoft  und  Stickstoff  [Uhrlaub  (sa),  Tuttlb  (23)]. 

MuTHMAMN  (so)  empfiehl^  S  Thle.  gewöhnliches  Ammoniummolybdat,  7  Thle. 
Molybdftnsäure,  14  Thle.  Kaliumcarbonat  und  7  Thle.  Borsäure  zusammenzu- 
schmelzen. Nach  dem  Erkalten  zeigt  sich  ein  von  Molybdänoxydkrystallen  durch- 
setzter Kuchen,  aus  welchem  sich  jene  durch  Atiskochen  mit  Wasser  gewinnen 
)asf,en.  Mauro  und  Paskbianco  (24)  geben  an,  das  Dioxyd  durch  Zusanimen- 
schmekcn  von  Molybdansäure,  Natriumcarhonat  und  Borsäure  erhalten  zu  haben. 
Dies  ist  indessen  nur  möglich,  wenn  die  Molybdansäure,  was  bei  dem  iiandcls- 
produkt  meistens  der  Fall  is^  Ammoniak  endiielt 

NachSvANBBRG  undSnuvE  (4)  erhält  man  das  Bioxyd  in  Form  eines  glänzenden, 
braunen  Pulvora,  wenn  man  Natrium-  oder  Kaliumtrimolybdat  im  Wasserstoff- 
Strom  lebhaft  glüht  und  das  Product  mit  Wasser  auswäscht  Es  bildet  sich  dabei 
neutrales  Molybdat  und  Molybdänbioxyd, 

NajO-aMoOy     2H2==  NaO.MoO,4-  2M0O3  4-2H2O. 

Ui.i.iK  (18)  hat  es  durch  Schmelzen  von  Natriummolybdat,  dem  \  seines  Ge- 
wichtes an  Zink  in  kleinen  Portionen  zugesetzt  wurde,  dargestellt.  Die  erkaltete 
Masse  wird  abwechselnd  mit  kochender  Natronlauge  und  Salzsäure  behandelt. 
Nach  sdiliesslichem  Auswaschen  mit  Wasser  bleibt  das  Bioxyd  in  Form  dunkel- 
blauvioletter Prismen  von  schönem  Metallglanz  zurttck.  Ein  grausdiwarzes  Pulver, 
welches  man  denselben  beigemengt  findet,  ist  nich^  wie  Uluk  meinie,  verun« 
reinigendes  Blei,  sondern  nach  Muthmann  (20)  eine  Verbindung  von  Molybdän- 
oxyd  und  Zinkoj^d. 
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Nach  Dbbray  (19)  enlsldit  das  Bioiyd  durch  Erbib^  von  MolybdXiuäure  in 
einem  Gasgemisch  von  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd,  welches  man  durch  Zer- 
setzen von  Oxalsäure -mittelst  Schwefelsäure  erhält. 

Das  Molybdänbioxyd  ist  unlöslicli  in  Schwefelsäure,  Salzsäure  nnd  Flnsssäure. 
Salpetersäure  oxydirt  es  leicht  zu  Molybdänsävire;  ebenso  wird  es  durch  schmelzendes 
Kaliliydrat  allmählich  unter  WasserstoflF-Entwicklung  und  Bildung  von  Kalium- 
molybdat  oxydirt.  Chlorgas  verwandelt  es  schon  bei  niedriger  Temperatur  in 
sublimirendes  Molybdänoxychlorid,  MoOjClj. 

Molybdänbioxydhydrat,  Mo(OH)4,  entsteht  nach Berzbuus,  wenn  man 
metallisches  Molybdän  in  Pulverform  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Molyb' 
dänsäure  in  einer  andern  Säure,  vorzugsweise  Salss&ure,  digerirt,  bis  die  anfangs 
blaue  Lösung  donkdroth  geworden  ist;  aus  dieser  wird  das  Hydrat  mittelst 
Ammoniaks  ausgefällt.  Oder  man  löst  das  durch  Einwirkung  von  Chlor  aus 
Molybdän  erlialtcnc  Molybdänpentachlorid  in  Wasser  und  fällt  die  Lösiinp  mit 
Ammoniak.  Das  so  erhaltene  Hydrat  zeigt  die  rothbraune  Farbe  des  Kisen- 
hydroxyds.  Es  ist  in  Wasser  etwas  löslich  mit  rother  Farbe;  durch  Zusatz  von 
Salzen  wird  es  aus  der  Losung  wieder  gefälU.  Nach  Braun  (25)  wird  es  durch 
Kaliumrhodanat  ebenso  blutroth  geßUrbt,  wie  *£isenoxydlösungen.  Längere  Zeit 
in  einem  geschlossenen  Gefibs  aufbewahrt  wird  es  gelatinös  wie  das  lösliche 
EäsencogFdhydxat,  mit  welchem  es  also  eine  eigenthümlidie  Aehnlichkeit  hat  An 
der  Luft  in  feuchtem  Zustande  oxydirt  es  sich  allmählich,  es  ?nxd  blau  an  der 
Oberfläche;  Wasser  löst  auch  diese  blaue  Verbindung,  und  man  erhält  dne 
grünliche  Lösung.  Das  getrocknete  Hydrat  ist  dunkelbraun  bis  schwane  und 
nicht  mehr  in  Wasser  löslich. 

Das  waäserJreie  Bioxyd  bildet  keine  Salze,  das  gefällte  Hydrat  löst  sich  aber, 
wenn  auch  schwierig,  in  Säuren.  Man  kann  die  Salze  desselben  auch  durch 
Behandlung  von  Molybdän  mit  den  bctretłenden  Säuren  unter  Zusatz  von  Salpeter- 
säure darstellen,  oder  indem  man  Molybdän  in  Gegenwart  von  Molybdänsäure 
mit  Säure  digerirt,  bis  die  dunkelblaue  Färbung  einer  rothbraunen  Fiats  gemacht 
hat.  Die  so  dargestellten  Sake  sind  schwarz»  wenn  sie  wasserfrei  sind;  wasser« 
haltig  sind  sie  roth  und  lösen  sich  in  Wasser  mit  rothbrauner  Farbe.  Die  an 
der  Luft  erwärmten  Lösungen  oxydiren  sich  leicht,  indem  sie  blau  werden.  Durch 
Zink  werden  sie  reducirt,  indem  sich  Molybdänsesqiiioxydhydrat  ausscheidet. 
Schwefelwasserstoft  fällt  nach  einiger  Zeit  braunes  Sulfid.  Alkalien  fällen  braun- 
schwarzes Bioxydhydrat;  die  kohlensauren  Alkalien  lallen  ebenfalls  Hydrat,  welches 
sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  auflöst.  Ferro-  und  Ferricyankalium 
bringen  einen  braunen,  im  Ueberschuss  der  Keagentien  löslichen  Niedei^chlag 
hervor.  Das  pho^horsaure,  arsensaurei  borsaurCi  essigsaure  und  bemsteinsaure 
Salz  des  Bioxyds  smd  in  Wasser  unlöslich. 

Molybdäntrioxyd,  Molybdänsäureanhydrid,  MoO*.  Dies  ist  das  am 
besten  untersuchte  und  wichtigste  Oxyd  des  Molybdäns;  es  bildet  das  Ausgangs* 
materiał  zur  Darstellung  der  übrigen  Molybdänverbindungen.  Es  wird  gewöhnlich 
kurz  als  Molybdänsäure  bezeichnet. 

Um  es  aus  dem  natiirlicli  vorkommenden  Molybdänbisulhd  darzustellen, 
reducirt  man  nach  Bkrzf.i.ius  das  Mineral  zu  feinem  Pulver,  welches  bei  beginnender 
Kothgluth  gerostet  wird.  Wenn  keine  schweflige  Säure  mehr  entweicht,  hat  man 
ein  graugelbes  Pulver,  das  unreine  Trioxyd.  Um  es  zu  reinigen,  löst  man  in 
Ammoniak  und  verdampft  die  filtriite  Lösung*  Dabei  scheiden  sich  anfanga  einige 
Fremdstoffe  ab»  von  welchen  man  filtrirt.  Man  dampft  dann  zur  Kiystallisation 
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dn.  Die  KiytUll«  vod  molybdinsauren  Ammoniak  werden  bei  möglichst  niedriger 
Temperatur  erhitzt  Dabei  wird  die  Masse  anfangs  gian»  dann  braun,  blau,  hell- 
gelb in  der  Warme  und  nahexu  weiss  in  der  Külte. 

Wömn  (36)  giebt  m,  du  Molylidliisiilfid  in  einer  «oi  eiocm  Lnfblioin  dudiBtfielieDcn 

Glasröhre  zu  erlützen,  wobei  das  Molybdüntrioxyd  in  dem  Uftcicn  Tbeil  der  Röhre  sublimirt. 
Brunnkr  (27)  hat  die  Verbindung  in  grösseren  Mengen  dargestellt,  indem  er  das  mit  grobem 
Sand  oder  Bimstein  vermischte  Molybdäosulfid  in  einer  etserneD  Retorte  glühte,  ilie  Masse  mit 
Ammonliik  hdiMkddte,  mit  dem  nnlötttdien  RUckstende  medcAolt  <Ue  Torige  Opemtiaii  mwfilhrtB 
und  tum  die  ammoniakaliecbe  Lösung'  Dach  Zosatx  von  etwas  Schwefielanunooium  mr  TVodoae 
eindempite,  den  Rückstand  leicht  glUhte  und  von  neuem  mit  Ammoniak  behandelte,  «QMf 
dann  au«  der  Lösung  krystallisirtcs  Ammoniummolyl»t1at  gewonnen  wurde.  Nach  Svan&ERO 
und  Strüve  (4)  criiält  man  ein  sehr  reines  Product,  wenn  man  den  fein  gepulverten  Molybdün- 
glaot  (den  von  Lindas  in  Schweden,  wdeher  an  sieh  schon  rein  ist)  röstet,  mit  Ammoniak  bc- 
handdt  und  die  Lttsung,  weiche  etwas  Thonefde,  Knpferoxjrd  vnd  Fbo^phonine  enthalt,  mit 
ttbcnchttssigem  kohlensaumm  Kalium  versetzt  und  alles  zur  Trockne  TSidampft  Der  Rück- 
stand wird  geglüht  und  mit  Wasser  behandelt.  l"ngclo>f  bleiben  cfwas  Thonerde  und  Kupfer- 
ovvd,  die  Lösung  enthalt  molybdlinsaures,,  scłiwefelsaures,  kohlfrs^niiret  »inrl  phosphorsaures 
Kalium.  Diese  Losung  wird  wiederum  aur  Trockne  gebracht,  der  Kucksiand  mii  dem  doppelten 
Gewidit  SrJnrefcl  vaniiadit  and  in  cindh  Tiegd  criiitstr  bis  kch  Sdiwefddampf  mehr  cntweidit 
Der  Rflekitaad  wiid  aiit  wannem  Wasser,  dann  mit  TcnHhmler  waimer  FotssdielSmmg  gewaaciicB. 
Es  bleibt  fast  ganz  reines,  schwarzes  Molybdänbisulfid  zurUck;  es  muss  beim  GlUhen  im  Platin- 
tiege!  die  Ma««e  sich  vollstHndig  verflüchtigen.  Dies  Sulfid  wird  nach  der  angegebenen  Methode 
oder  durch  Hehandlung  mit  Salpetersäure  in  .Molybdänsäureanhydrid  umgewandelt 

Zur  Bereitung  des  Molyttdantrioi^ds  aus  dem  mitttrlidten  osolyMMnsauren  Blei  (Gelbbleien) 
behandelt  UlUX  (18)  das  fein  gepolverte  En  mit  verdünnter  Salsslnve,  wodurdh  Gsrbonate  und 
einige  Oxyde  entfernt  werden,  dann  mit  hcisser  conccntrirter  Salzsäure.  Es  bildet  sich  fast  un- 
lösliches Blcichlorid  und  gelöste  Molybdänsäure.  Wenn  die  filtrirte  Lösung  blau  ist,  so  setzt 
man  etwas  Salpetersäure  zu.  Die  zur  Trockne  gebrachte  Masse  wird  gepulvert  und  mit  Ammonialc 
behandelt.  Die  von  Eisenoxyd,  Thonerde  tmd  etwas  boischcm  Bleichlorid  getrennte  LOsoag 
wild  mit  etwas  Ammoniwnsutflqfdmt  veisetst,  filtriit  «nd  sur  KiystaUimtion  gebracht  Das  divcb 
Usskiystaliisiren  gereinigte  Ammoniummolybdat  wild  wie  vorhin  behamiett. 

Ebers  (28)  behandelt  das  Gclljbleiert  in  grösseren  Mengen  mit  concentrirter  Schwefelsäure. 
Unter  beständigem  Rühren  erhitzt  man,  bis  sich  Schwefelsäure  entwickelt.  Dann  lässt  man  er- 
kalten und  setzt  Wassser  zu.  Die  vom  Bleisolfat  lUtrirtc  Lösung  ist  blau.  Man  setzt  etwas 
Salpetersinre  su  und  dampft  ein.  Die  getrocknete  Jüssse  wird  mit  salpctenrilarehaltigem  Wasser 
gewaschen.  Die  Lösung  encbSlt  ausser  llolybditnsflure  Mich  PhosptuNsKure  und  nrass  udedeiholt 
eingedampft  werden. 

ChriSTL  (29)  schniikt  das  gopulverte  r.elb}>leierz  mit  dem  gleichen  Gewicht  Soda  im  eisernen 
Tiegel  zusammen.  Ks  bilden  sich  blciuxyd  und  Natriunuuoiybdat,  welches  man  dccantiren 
kann.  Man  lOst  dieses  In  Wasser  und  dampft  tmter  Znsats  von  Salpetenine  ein.  Das  entstandene 
Natriumnitnl  kann  man  durch  Waschen  von  dem  UolibdMasMuieanlqfdiid  trennen. 

WöHi.KR  empfiehlt,  das  Krz  mit  dem  gleichen  Gewicht  schwarzem  Fluss  und  Schwefel  su 
schmelzen,  da.s  gebihlcte  sulfomolybdansaure  Kalium  in  Wasser  lu  lösen  und  aus  der  Lttsung 
Schwefclmolybdän  zu  lallen,  das  dann  wie  vorher  weiter  behandelt  wird. 

Piuummia  (30)  gicbt  an,  das  geptdvcrte  Eis  nach  der  Behandlnug  mit  verdünnter  Sek» 
sture  in  Ammoniak  zu  suspendiren  und  Schwefelwasserstoff  in  die  FiOssągkcit  su  leiten.  Man 
fiJtriit  die  roth  gewofdene  Lttsm^,  unterzieht  den  RQclutand  nochmal  dcneUien  Behandlung  und 
versetzt  die  Lösung  von  sulfomolybdänsaurcni  Ammoniak  mit  Salzsäure,  wodurch  sich  Molybän- 
trisulhd  ausscheidet.  Der  braune  Niederschlag  wird  ausgewaschen,  getrocknet  und  möglichst 
stark  erhiut,  wodurch  AUchtigc  Sulfide  fortgelien  und  das  Molybdantrisulfid  in  Bisulfid  and 
Schwefel  zendst  wird.  Das  schwarz«  Bisulfid  wird  mittdst  Salpetenlhire  ozydizt 

Das  Moljbdäntrioxyd  bildet  ein  weisses,  aeneiblicbes  Pulver.  Geschmolaen 
ist  es  eine  etwas  graue,  kiystallinische  Masse  vom  Vol.*Gew.  3*49  bis  4-89.  Es 
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wird  ht&m  Erhitzen  gelb,  schmilzt  und  sublimirt  iu  langen,  glänzenden,  monoklinen 
Nftdeln.  Es  ist  kaum  lOslich  im  Wasser  Gnn.  im  Liter)  und  zeigt  auf  Reagens- 
papier  saure  Rcactioii.  Es  löst  ndi  in  SäuKOi  mit  weldien  es  Verbindungen  bildet. 
Durch  Einwirkung  redudrender  Mittelp  wie  Wasseistol^  Ammoniak  oder  Koblen- 
oxyd  in  der  Hitze  entstehen  violettes  Oxyd,  Mo^O^  Molybdlndioxyd  und  Bcbliess- 
lich  metallisches  Molybdän. 

Wenn  mnn  '2  Thle.  pulverförmiges  Molybdän  mit  1  Thl.  Molybdänsäure  und 
viel  Wasser  im  geschlossenen  Gefass  bei  40 — GO"  digerirt,  so  entsteht  nach 
einigen  Tagen  eine  blaue,  dann  grüne  Lösung.  Auf  Zusatz  von  festem  Salmiak 
wird  aus  dieser  Losung  em  grünes  Oxyd  gefallt,  welches  in  reinem  Wasser 
loslich  ist. 

Blaues  Molybdänoxyd,  Mo,  Og.  Dies  Oxyd  kann  als  Verbindung  von 
Mdybdlnbioxyd  und  MolybdUnstture,  MoO,,  SMoO«,  aufge&sst  werden.  Es  ent- 
steht durch  vollständige  Oxydation  des  Molybdäns,  des  Molybdänsesqui«  und 
bioxyds  oder  durch  Keduction  der  Molybdänsäure  und  der  Molybdate. 

Das  wasserfreie  Oxyd  wurde  von  Berlin  (31)  durch  Glühen  eines  Gemisches 
von  molybdänsaurem  Ammoniak  mit  2  'i'hln.  Molybdänsäure  im  Tiegel  bei 
Luftabschluss  dargestellt.  Die  Schmelze  wird  mit  Wasser  behandelt.  Ueber- 
schüssige  Molybdänsäurc  wird  durch  Ammoniak  enüenu;  ein  Ueberschuss  des 
letzteren  wttide  aber  die  Bildung  von  weniger  Sauerstoffenthaltmiden  Verbindungen 
bewirken.  Es  bildet  ein  glänzendes,  violettblaues  Pulver,  welches  nach  Uhrlaub  (3  2) 
etwas  Stickstoff  enthält. 

MuTHMANN  (20)  hat  ein  stickstoflfreies  Produkt  durch  Behandlung  des  mit 
Ammoniak  ausgelaugten  Productes  mit  concentrirter  Salzsäure  erhalten.  Dieses 
reine  Oxyd  zeigte  die  Zusammensetzung  Moj^Ojj.  Ks  wird  nicht  angegriffen 
beim  Kochen  mit  Aikahen,  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure;  \on  con- 
centrirter Schwefelsäure  wird  es  zu  einer  grünen  Flüssigkeit  gelöst,  die  sich 
unter  Kntwickeiung  von  Schwclcidioxyd  leicht  hoher  oxydirt  und  dabei  zuerst 
blau,  dann  farblos  wird.  Salpetersäure  oxydiit  es  sur  Molybdänsäure,  die  sich 
unKtalicdi  abschadet  Wt  ge^mokenem  Kalihydrat  bildet  es  Kaliummolybdat 
Beim  Glflben  verfluchtet  es  sidi  ziemlich  leicht 

BvFP  und  WöHLER  (33)  haben  das  blaue  Oxyd  in  kupferglänzenden  Kiystallen 
erhalten,  indem  durch  geschmolzene  Molyfadänsäure  in  einer  £i^Röhre  der  (dek- 
trische  Strom  geleitet  wurde.  Nach  Mui'hmank  (20)  ist  dies  nur  möglich,  wenn 
die  Molybdänsäure  ammoniakhaltig  war.  Die  Krystalle  färben  sich  an  der  Luft 
blau,  werden  von  Ammoniak  nicht  angegriffen,  von  Saliietersäure  höher  oxydirt. 

Ein  Hydrat  dieses  Oxyds,  MojOg^óH^Ó,  entsteht,  wenn,  wie  Buchholz 
zuerst  angegeben  hat,  ein  Gemisch  von  pulverförmigem  Molybdän  oder  Molybdän- 
bioxyd  und  Molybdänsäure  mit  «edendem  Wasier  behandelt  wird,  wobei  eine  blaue 
Läsung  entsteht.  Bntziuus  hat  den  Körper  im  festen  Zustande  erhalten  durdi 
allmäligen  Zusatz  einer  salssauren  Lösung  von  Molybdänbiojgrd,  also  von  Molybdän* 
tetrachlorid,  zu  einer  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammoniak,  so  lange  als  nodi 
ein  Niederschlag  entsteht.  Der  indigoblaue  Niederschlag  wird  mit  Salmiaklösung 
ausgewaschen.  Wasser  löst  denselben,  besonders  in  der  Wärme.  Man  kann 
den  Körper  an  der  Luft  trocknen,  (jhne  dass  er  sich  oxydirt  oder  unlöslich  wird. 

Rammelsbeu  (34)  mischt  die  salzsaure  Lösung  von  Molybdänbioxyd  und 
Molybdänsäure  und  wäscht  den  Niderschlag  mit  Salmiak. 

Maschke  (35)  reducirt  die  Lösung  von  Calciummolybdat  in  vertUnnter  Salz* 
säure  vermittelst  Traubenzuckers  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  Salmiak  aus. 
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MUTUMANN  Stellte  eine  Lösung  des  blauen  Oxyds  durch  Erwärmen  einer 
Lösung  v<m  Molybdänschwefelsfture,  MoO^SOj^,  mit  Molybdänmetall  her  und  be- 
stätigte die  Zusammensetzung  MO3O0. 

In  festem  Zustande  ist  das  Oxyd  dunkelblau  wie  Indigo;  es  hat  einen  metal- 
lischen Geschmack,  löst  sich  in  Wasser  und  rüthet  blaues  Lakmus.  Im  Vacuum 
erhitzt,  verliert  es  Wasser  und  \\ird  unlöslich.  An  der  Luft  verwandelt  es  sich 
bei  hoher  Temperatur  in  Molybdänsäure.  Ammoniak  und  Kalilauge  cnt/iehen 
ihm  Molybdänsäure;  Rückstand  bleibt  Molybdänbioxyd.     Sehr  verdünnte 

Alkalilösungen  lösen  es  vollständig;  aus  den  Lösungen  scheidet  sich  beim  Sieden 
Bioxyd  aus.  Das  Oxyd  löst  sich  in  Säuren  und  bildet  mit  solchen  unkrystallisirbare 
Verbindungen.  Salzlösungen  fäUen  den  Körper  aus  seinen  Lösungen.  Oxydations- 
mittel enterben  denselben,  indem  sie  ihn  in  Motybdftnsäure  verwandeln. 

RjLyiiELSBnto  ertheilte  dem  Oxyd  die  Formel  MojOg-SH^O,  BntZBLnis 
M0(0|4.  Man  hat  versucht,  diese  schöne  blaue  Verbindung  als  Farbstoff  zu 
benutzten,  aber,  abgesehen  von  dem  hohen  Preise,  hat  dieselbe  den  Nachtheil, 
sich  nur  schwierip  auf  Textilstoffen  fixiren  zu  lassen. 

Molybdän  sauren.  Aus  dem  Molybdäntrioxyd  leiten  sich  drei  Hydrate 
oder  Molybdänsauren  ab,  Mo02(OH)2,  MoO(OH)4  undMo(OH}^.  Am  besten 
untersucht  ist  die  Säure  MoO(OH)4  oder  H^MoO^.  Dieselbe  entsteht,  wenn 
man  die  I..öBung  eines  Alkalimolybdats  in  Salpetersäure  im  geschlossenen  Gefitss 
st^en  Usst,  bis  sich  ein  gelber,  kiystallinischer  Niederschlag  absetzt,  was  oft  sehr 
lange  Zeit  dauert  ohne  dass  dennoch  die  Lösung  an  MolybdAnsäure  erschöpft 
würde.  In  Lösungen  von  Alkalimolybdat  in  Salzsäure  tritt  keine  Abscheidung  ein. 
Die  Krystallkrusten  sind  in  Wasser  wenig  löslich  (0  5  in  1000  Grm.),  so  dass 
anbaften<le  Salj^ctcrsfltjre  ab^ewasrhcn  werden  kann.  An  der  Luft  und  in  hift- 
verdunnlem  Kaum  entlässt  die  Verbindung  U  asser,  iuflcm  das  Hydnt  Mo(  )j(OH  )., 
entsteht  (Milunus  [36],  Parmentier  [37]).  Dieses  Hydrat  ibt  ein  euuiges  jVlal 
von  Uli.ik  beobachtet  worden,  indem  er  molybdänsaures  Magnesium,  MgMo04  + 
7H3O,  mit  2  Vol.  Salpetersäure  mischte,  worauf  sich  nach  langem  Stehen  feine 
Prismen  absdtreden,  die,  etwas  magnesiahaltig,  ungefähr  obige  Zusammensetzung 
zeigten. 

Eine  lösliche  Molybdänsäure,  vielleicht  Mo(OH)c,  hat  Graham  (38)  durch 
\  enuischen  einer  wässrigen  Lö.sung  von  Natriummolybdat  mit  tiberschüssiger 
Salzäure  und  Dialyse  der  Flüssigkeit  erhalten.  Xarli  ineHreren  Tagen  bleiben 
etwa  60^  der  angewandten  Mol)  hdunsäure  in  reincui  Zustande  /.iirück.  Die  Lösung 
ist  gelb,  von  zusammenziehendem  Cic^chmaek,  rcagirt  sauer  und  hinterlässt  beim 
Verdunsten  ein  lösliches  Gummi.  Ullik  (18)  hat  eine  lösliche  Molybdänsäure 
eihaUen,  indem  er  den  durch  Kochen  von  Chlorbariurolösung  mit  molybdän* 
saurem  Ammoniak  erhaltenen  Niederschlag  mit  der  genau  erforderlichen  Menge 
Schwefelsäure  zersetzte.  Die  filtrirte  Lösung  ist  stark  sauer,  farblos  und  hinter- 
lässt beim  Verdunsten  über  Schwefelsaure  eine  amorphe  Masse,  welche  infolge 
von  Keduction  meistens  blau  getflrbt  i.st.  Frisch  bereitet  ist  der  Rückstand  in 
kaltem  Wasser  löslich,  nach  einiger  Zeit  nur  in  lieissem.  Wenn  die  Lösung  im 
Wasserbad  verdampft  wird,  so  sclieidct  sie  Ii  ein  weisses  Pulver  ab,  nach  Ullik 
wahrscheinlich  ein  Mulybdäuääurchydrai.  in  der  Wärme  verliert  die  Masse  Wasser 
und  geht  beim  Glühen  in  sublimircndes  Molybdäntrioxyd  Uber. 

Die  molybdänsauren  Salze  leiten  sich  von  dem  Hydrat  MoO,(OH)2  ab.  Sie 
sind  meistens  amorphe,  durchsichüge  Massen,  im  Wasser  leicht  löslich.  Ausser<* 
dem  existiren  Salze,  die  sich  von  condensirten  Molybdänsäuren  ableiten.  Es  finden 
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hior  also  XhnUdte  Verlil]tni«se  statt,  wie  bei  der  CbnHasinK.  Miati  kennt  Sake 
der  Dimolybdanslure»  Mo,03(OH),,  der  Trimolybdänsäure,  Mo,0^(OH),,  der 
Tetrunoljbdänsättre,  Mo40ii(OH)s»  der OctomolybdinsKure,  MQ^OftCOI^i»  nod 
Dekamolybdänsäure,  Mo^gOf  »(OH)^ ;  ausseidem  noch  solche  eintt  sechsbräischea 
der  Heptamolybdänsfture,  MOtO,«(OH)|. 


Kali  u  ni  iiiolybdat,  K^MoO^,  wurde  von  Syanhkhc,  und  Struve  (4)  auf  ver- 
schiedene Weise  dargestellt.  Am  besten  i^t  es  nach  dciibelUcii,  einer  alkuholischen 
Ldsung  von  Kalihydral  nadi  und  nach  saures  Kälhimtnolybdat  zumsetsen.  Die 
Masse  wird  in  einer  Flasche  öfter  ungeschfittelt  Das  neutrale  Salz  scheidet  sich 
dann  als  ölige  Schicht  ab,  die  man  abgiesst,  und  mit  Alkohol  auswischt.  Die 
so  erhaltene  Lösung  lässt  man  über  Aebskalk  krystallisiren. 

Vluk.  (iS)  hat  das  Salz  durch  Zusammenschmelzen  acquivalcnter  Mengen 
von  Molybdäntrioxyd  und  Kaliumcarbonat,  Lösen  der  Schmelze  in  Wasser  und 
Verdunsten  derselben  über  Schwefelsäure  crlialten. 

Parmen  i  ikr  ,^37)  empfiehlt  ein  Gemibch  von  molybdänsaurem  Ammoniak  und 
Kaliumcarbonat  un  nciiiigen  V^crhältniss  zusammenzuschmelzen.  Anfangs  tritt  eine 
Reduction  ein;  aber  wenn  man  die  Masse  an  der  Luft  geschmolzen  hält,  so 
oiqrdirt  sich  das  Molybdflnoxyd  wieder,  und  es  bildet  sich  eine  klare,  etwas  gelb- 
liche Flttssigkeit  Nach  dem  Lösen  der  Schmelze  m  Wasser  und  Verdunsten 
der  Lösung  Uber  Schwefelsäure  erhält  man  gut  ausgebildete,  wasserfreie,  vierseitige 
Prismen  des  neutralen  Molybdats.  Bei  ziemlich  hoher  Temperatur  schmilzt  das 
Salz  und  erstarrt  beim  Erkallun  kr)'stalliniscli.  Unter  100'^  verändert  sich  (He  ge- 
schmolzene Masse,  indem  unter  leichter  Kxplobion  ein  weisses,  kryslaliunsches 
Pulver  entstellt.  Das  neutrale  Salz  ist  hygroskopisch  und  absorbirt  Kohlensäure 
aus  der  Luii. 

Kaliumbimolybdat,  K^Mo^Oj,  entsteht  durch  Zusammenschmelzen  von 
Potasche  und  Molybdänsäure  oder  molydänsaurem  Ammoniak  in  berechneten 
Verhältnissen.  Kadi  dem  Auflösen  der  krystallinisdien  Schmelze  in  wenig  warmem 
Wasser  und  Erkalten  der  Lösung  erhält  man  grosse,  glänzende  Kiystalle,  die  sich 
aber  bald  in  der  Mutterlauge  zersetzen. 

Das  Kaliumheptamolybdat,  K^/Mct-O^^  4- 4HjO,  ist  am  leichtesten  zu 
erhalten.  Es  wurde  früher  für  eine  Verbindung  des  neutralen  mit  dem  Trimolybdat 
angesehen,  bis  DsLAFOHTAiNK  (39},  sowie  Ullik  die  obige  Zusammensetzung  fest- 
gestellt haben. 

SvANBBRG  und  Struve  erhielten  das  Salz  durch  Versetzen  einer  Lösung  von 
Molybdäntrioaqrd  in  Potasche  mit  concentrirter  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure 
unter  beständigem  Umrühren.  Der  anfangs  entstehende  Niederschlag  löst  sich 
wieder.  Wenn  eine  bleibende  Tifibung  entsteht^  so  scheidet  sich  das  Salz  langsam 
in  sternförmig  gruppirten  Rbombofidem  oder  sedissddigen  Prismen  aus. 

Nach  DELAFONTAINE  Verdampft  man  eine  Lösung  von  Molybdäntrioxyd  in 
Potasche  zur  Trockne  und  nimmt  den  Rückstand  mit  genau  der  zur  Lösung  er- 
forderlichen Menge  Wasser  auf.  Nach  einiger  Zeit  bilden  sich  dann  monokline 
Prismen,  welche  mit  dem  gewöhnlichen  Ammoniummolybdat  isomorph  sind. 

Das  Salz  kann  nicht  umkrystallisirt  werden,  da  es  sich  mit  Wasser  in  neutrales 
und  Trimolybdat  zersetzt;  man  muss  es  zwischen  Fliesspapier  ausdrflcken. 

Kaliumtrimolybdat,  K,MotO|p+3H,0,  entsteht  bei  der  Zersetzung  des 
vorhergehenden  und  des  Bimolybdals  durch  Wasser.  Es  bildet  seideglänzende» 
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verfikte  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  besser  in  heissem  löslich  sind. 
Es  entsteht  auch,  wenn  man  eine  Lösung  von  MolybdSntrioagrd  in  Potasche  mit 
ttberechttsager  Salpetersäure  versetst.  Dabei  scheiden  sich  nach  Svamvirc  und 
STRUve  noch  aus: 

Kaliumtetramolybdat,  KjMo^On,  ein  krystallinisches,  in  Wasser  kauai 
lösliches  und  leicht  schmelzbares  Salz. 

Kaliuni]>ent^nmolybdat,  KgMo^Oi«,  ein  feines,  weisses  Pulver.  Ullk 
bestreitet  die  Kxistenz  dieses  Salzes. 

Kaliu moctomolybdat,  K^MOi^Oji -ł- ISHjO,  bildet  sich  nach  Ullik, 
wenn  man  Kaliumtrimolybdat  zu  gelöster  Molybdänsäure  setzt,  bis  ein  Nieder* 
schlag  entstehti  diesen  durch  Temperaturerhöhung  wieder  löst  und  das  Salz  durch 
Erkaltenlassen  zur  Kristallisation  bringt.  Die  glänzenden  Krystalle  werden  durch 
Wasser  zersetzt. 

Ammoniummolybdat,  (NH4)9Mo04.  Das  neutrale  Arorooniumsalz  wird 
durch  Alkohol  aus  einer  Lösung  von  Molybdäntrioxyd  in  überschüssigem  Ammoniak 
gefällt.  Es  bildet  kleine,  vierseitige  Prismen.  Das  Salz  geht  leicht  in  saures 
Molybdat  über. 

Ammoniumbimolybdat,  (NH4)2MojO.  bildet  sich  nach  Svanrerc  und 
Siiu'VF,  wenn  die  .nmmoniaknlische  Lösung  der  Molybddnsäuie  rasch  verdampft 
wird,  in  l'orni  eines  krystallisiitcn  Pulvers. 

Ammoni  iimheptamol ybdrtt ,  (NH4)gMo702  4 -4- H^O.  Dies  Salz  wird  er- 
halten, wenn  eine  Lösung  von  Molybdänsäure  in  Aouuuniak  der  freiwilligen 
Verdunstung  überlassen  wird,  in  schönen  monoklinen  Krystallen,  welche  in  reinem 
Zustande  farblos  sind,  blau,  wenn  reducirende  Stoffe  zug^en  waren.  Andauerndes 
Kochen  der  Lösung  veranlasst  die  Bildung  von  saurem  Molybdaten.  Die  an- 
gegebene Formel  fUr  dies  Salz  ist  von  Dblafomtaine  festgestellt  und  von  Ulluc 
bestätigt  worden. 

Rammelsberc;  (34)  beschreibt  das  Hydrat  (NH4)gMoj024 -h  I2H2O,  welches 
in  mikroskopischen  Krystallen  bei  der  Verdunstung  der  Mutterlaugen  des  vorigen 
Salzes  erfolgt. 

.\Tnmoniuniirinu<lybdal,  (NH  J.jMo^O     -h  H.^O,  wird  bei  anhaltendem 
Koclicn  der  I.usung  son  Molybdänsaure  in  Ammoniak  erhalten.    Wenn  letzteres  • 
nicht  mehr  in  genügender  Menge  vorhanden  ist,  so  scheidet  hicii  das  Salz  in 
KrystaUkmsten  aus  [Kammkrsr  (41)]. 

Ammoniumtetramolybdat,  (NH4),Mo^Oi ,  +  'iH^O,  entsieht  durch  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  oder  Salpetersäure  auf  das  gewöhnliche  Molybdat  Das 
Salz  krystallisirt  in  langen,  biegsamen  Nadeln,  die  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser 
sind  (B£RUN). 

Lithtummolybdat,  öLi^MoO« SH^O,  wurde  von  Kahmblsberc  (43) 

durch  Schmelzen  aequivalenter  Mengen  von  Molybdäntrioxyd  mit  Lithiumcarbonat 
und  Lösen  der  Schmelze  in  Wasser,  sowie  durch  Neutralisiren  von  in  Wasser 
snspendirtem  Lithiumcarl>onai  niil  Molybdän-säiire  bereitet.  Aus  der  bis  zur 
Syrupconsistenz  concentrirten  Lösung  scheiden  sicli  Ki}  stalle  von  obiger  Zusammen- 
setzung ab,  deren  unfjewöhniieher  Krv staliw  asser^ehait  von  Delafontaine  (43) 
bestätigt  worden  ist.  Letzterer  beschreibt  noclk  ein  Hydrat,  3LijMo04 bHjO, 
welches  in  Tetraedern  krystallisirt. 

Calcium  molybdat  Das  neutrale  Salz,  CaMoOi,  entsteht  nach  Ulur 
durch  Wechselzersetzung  der  entsprechenden  neutralen  Alkallalze  mit  Kalk« 
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salieo«  Der  amorpheNiedeiichl^g  töst  sieh  in  Essigsäure;  aus  der  Lösung  krys- 
talMft  das  Hydrat  CaMosOi«  +  eH^O. 

Wenn  Molybdänsäurdösung  mit  Überschüssigem  Calciumcarbonat  gekocht 
wird,  so  entsteht  das  Tetramolybdat,  CaMo^O,, -f- OHjO.    Auch  das  Ortho-  • 

molybdat,  CaMOj^Oj  =,-t-  ISH^O,  ist  bekannt;  es  bildet  sich  durch  Lösen  des  neu- 
tralen Salzes  in  Salzsäure  und  Eindampfen  der  Lösung  als  ein  Fulveri  weiches 
wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löshch  ist. 

ScHULTZb  (44)  liat  Calciummolybdat  ebenso  wie  die  Molybdate  des  Bariums 
und  Strontiums  durch  Zoeammenschmelzen  von  neutralem  Natriummolybdat  mit 
den  entsprechenden  Chlorid«!  und  Kochsais  dargestellt  Die  wasserlreien  Molyb- 
date kry^aUiaren  im  regulären  System. 

Bariammolybdat.  Nach  Svanbbrg  und  Struvb  giebt  es  eine  grosse  An- 
zahl Verbindungen  von  Molybdänsäure  mit  Baryt,  die  zum  Theil  amorph,  zum 
Theil  kn'stallisirt,  löslich  oder  unlöslich  in  Wasser  sind.  Man  erhält  sie  durch 
Zersetzung  der  Ammoniummolybdate  mit  Chlorbarium;  sie  halten  dann  meistens 
etwas  Ammoniak  zurück. 

Das  neutrale  Bariummolybdat,  Ba Mo O^,  bildet  ein  weisses,  unschmck- 
bares  Pulver,  das  beim  GlQhen  bläulich  wird,  wenn  es  noch  etwas  Ammoniak 
enthält. 

Bariumtrimolybdat,  BaMoiO^,  +  3H,0,  schmilzt  im  Krystallwteser  und 
kiystallisirt  beim  Eilcalten. 

fiariumheptamolybdat,   BaiMo^O,^  4- 9H,0,  entsteht   leicht  durch 

doppelte  Zersctzun;;  aus  dem  entsprechenden  .\mmoniaksalze.  Es  bildet  einen 
weissen,  flockigen  Niederschlag,  der  in  ^^■-^^fe^  ;'i<-!Tilich  loslich  ist.  Beim  (ilühen 
verliert  es  Krystallwasser  und  schmilzt,  lieim  hrkaltcn  erstarrt  es  krystallinisch. 
Das  mit  dem  entsprechenden  Kaliumsalz  bereitete  Banummolybdat  zeigt  andere 
JEügenschaften;  es  ist  wenig  löslidi  und  zersetzt  sich  sogleich  in  zwei  andere 
Salze,  von  denen  das  eine  luystaltisine  nach  Svaubbkg  und  Struve  die  Zusammen' 
Setzung  BayMOftOir  oh  BH^O  ba^  vielleicht  aber  Heptamolybdat  ist 

Bariumoctomolybdat,  BaMog0^5-4-  ISH^O^ ist  durch  Läsen  von  Barium* 
carbonat  in  heisser  Molybdänsäurelösung  dargestellt  worden.  Beim  Erkalten 
krystallisiren  aus  der  Lösung  glänzende  Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  unlöslich 
sind  und  von  lieissem  Wasser  zersetzt  werden.  Nach  Uluk  entsteht  das  Salz 
auch  durch  doppelte  Zersetzung. 

Banumnonomolybdat,  BaMogO^g  -ł-  4HjO^  entsteht  nach  Sva^berg  und 
Struve,  wena  das  neutrale  Molybdat  mit  SalpetersAute  behandelt  wird.  Es  bildet 
Prismen,  die  in  Wasser  unlöslich  sind.  Von  Schwefdsänre  wird  es  nicht  voll- 
ständig zersetst 

Magnesiummolybdat  Das  neutrale  Salz  ist  m  zwei  Hydratationsstufen  be< 

kannt.  Das  Salz  MgMo04 -h  SHjO  wird  nach  Stxuvb  durch  Kochen  von 
Wasser,  in  welchem  Molybdäntrioxyd  und  Magnesia  alba  suspendirt  sind,  erhalten. 
Wenn  die  Kohlcnsäurccntwicklung  aufgehört  hat,  so  wird  filtrirt;  aus  der  er- 
kaltenden Lösung  scheiden  sich  durchsichtige,  glänzende  Frismen  aus,  die  beim 
Glühen  nicht  schmelzen. 

Das  Hydrat,  MgMoO«  +  TH^O,  hat  Delafontaine  (43)  durch  freiwillige 
Verdunstung  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  erhalten.  Die  Krystalle  verwittern 
leicht  an  der  Luft. 

Magaesiumheptamolybdat,  MgiMOfO^^  +  SOH^O,  ist  von  Ullik  durch 
langsame  Verdampfung  einer  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  Salpetersäure  dar- 
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gestellt  worden.  Die  Kryatallnadela  taod  sehr  leicht  lOaUch  in  Wasser,  nnver* 
änderlidi  an  der  Luft  und  verlieren  ihr  Wasser  bei  Rothgluth. 

Magnesiumtrimolybdat,  MgMoyOj, -t- lOH^O,  entstdit  nach  Uluk 

durch  Einwirkung  von  Essigsäure  auf  das  neutrale  Sak. 

Magneshimoctomolybdat,  MgMoj,0.j.  ->- 2OH3O.  Dnrrh  Einwirkung  der 
geeigneten  Menge  Salzsäure  auf  das  neutrale  Sulfat  erhalten,  bildet  es  kleine, 
glänzende,  wasserlösliche  Krystalle,  die  beim  Glühen  schmelzen. 

Kaliummagnesiu minolybdat,  MgK3Mo04  H- 2Hjü,  krystallisirt  nach 
Ullk  beim  Verdampfen  der  gemischten  Lösungen  der  neutralen  ^mdsalze.  Es 
ist  leicht  löslkh  in  Icaltem  Wasser,  verliert  leicht  sein  Kiystallwasser  und  schmilst 
bei  höherer  Temperatur,  worauf  es  heim  Erkalten  krjrstaUintsch  erstarrt 

Ammoniummagnesiummolybdat,  (NH4)4MgMo,09 -{- SHf 0,  entsteht 
wie  das  vorige  Doppelsalz  und  bildet  grosse  Krystalle. 

Diese  Salze  sind  mit  Sulfaten  und  Chromaten  analoger  Zusammensetzung 
isomorph  Es  kann  ein  Theil  der  Molybdänsäure  durch  Sc  i\vefe1säure  oder 
Chronisaure  ersetzt  sein.  Das  Salz  K,0  ■  MgO -Mo O.,  •  CrOg  -»- 'iHjÜ,  entsteht 
nach  Ullik,  wenn  man  eine  I.6i»ung  gleicher  Molekule  von  neutralem  Kalium- 
chromat  und  neutralem  Magnesiummolybdat  krystaltisiren  iXsst. 

Auch  ScHULTZB  hat  Giromomolybdate  dargestellt  durch  Zusammenschmelzen 
verschiedener  Gemische  von  Kaliumchromat  und  Natriummolybdat  mit  Blei* 
chlorid  und  Kochsalz.  Die  Krystalle  sind  je  nach  dem  Vorwalten  der  ent- 
sprechenden Componenten  mit  dem  Bleichromat  oder  dem  Bleimolybdat  isomorph. 

Aluminiummolybdat  Fin  gut  charakterisirtes  Salz  von  Thonerde  und 
Molybdänsäure  ist  nicht  bekannt.  Gentele  gicbt  dem  durch  Natriummolybdat 
in  einer  Kalialaunlösung  erzeugten  Niederschlag  die  Formel  5AlfO('2NioOg 
+  33HjO. 

Aluminium>Ammoninmmolybdat.  Struve  erhielt  durch  Kochen  einer 
Lösung  von  molybdänsaurem  Ammoniak  mit  gefälltem  Thonerdehydrat  nach  dem 
Erkalten  der  Flüssigkeit  das  Salz  8(NH4)|0*AlsO,-13MoO,  4-S0H,O. 

Das  analoge  Kaliumdoppelsalz  entsteht  durch  Behandlung  von  Thon* 
erdehydrat  mit  Kaliumtrimolybdat    Die  Krystalle  haben  die  Zusammensetzung 

SKgO-AlgOj.lSMoO, -H  20HjO. 

F^in  krystallisirtes  Kalium-Aluminiummolybdnt  von  der  Zusammensetzung 
(A1203-2K.O.  I0MoO,+  ISHjO  hat  Parmentier  (30)  durch  Erhitzen  von  Thon- 
erde mitKaliumbiniol}  bdat  m  zugeschmolzenen  Röhren  erhalten.  In  gleicher  Weise 
entstehen  die  analogen  Eisenoxyd-  und  Chromoxyddoppelsalze. 

G^ltthtes  Eisenoxyd  bezw.  Thonerde  ivird  auch  von  geschmolzenem  Kalium- 
bimolybdat  angegriffen.  Wenn  man  die  Temperatur  etwa  auf  dem  Schmelzpunkt 
des  Salzes  erhält,  so  bekommt  man  durch  Auslaugen  der  Schmelze  mit  Wasser 
dieselben  Salze,  wie  auf  nassem  Wege.  Bei  höherer  Temperatur  scheiden  sich 
die  Oxyde  in  krystalHsirtem  Zustande  als  Eisenglanz  bczw.  Korund  aus.  Er- 
niedrigung der  Temperatur  bewirkt  wiederum  Lösung  der  Oxyde.  Durch  öftere 
Wiederholung  der  Lösung  und  Ausscheidung  nehmen  die  Krystalle  an  Grösse  zu. 

Die  Molybdänsäure  bildet  mit  einigen  Säuren  eigenthümliciie  Verbindungen 
von  complicirter  Constitution.  Am  wichtigsten  sind  die  Verbindungen  mit  Phosphor- 
säure,  die 

Phosphormolybdänsäuren.  Eine  mit  ttberschttssiger  Salpetersäure  ver- 
setzte Lösung  von  heptamolybdänsaurem  Ammoniak  fiübt  »ch  auf  Zusatz  von 
Fhosphorsäure  sofort  gelb  und  scheidet  einen  gelben  Niederschlag  ab.  Dieser 
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Körper  ist  zuerst  von  Syantierg  und  Stru^'e  (4)  bemerkt  worden,  welche  den- 
selben  analysirten  und  auf  die  EnDpfindlichVcit  der  Reaction  aufmerksam  machten. 
SoNNENSCHKiN  (45)  zeigte,  dass  man  mittelst  derselben  Spuren  von  Ammoniak 
nachweisen  könne.  Wenn  der  gelbe  Niederschlag  erhit/.t  wird,  bis  Ammo- 
niak und  Wasser  völlig  entwichen  sind,  so  bleibt  eine  Masse,  welche  sich  in 
Natriunocarbonat  leicht  aulUtot.  Durch  ZusaU  übeischassiger  Säure  erhält  man 
eine  Lösung,  in  welcher  Spuren  von  Ammoniak  einen  tnederschlag  hervorbringen. 
Auch  zum  Nachweis  und  zur  Bestimmung  von  zusammengesetzten  Ammoniaken 
oder  Alkaloideu  eignet  sich  die  tiösung  nach  Sonnenschein  (45). 

Nach  Egcertz  (46)  löst  sich  der  gelbe  Niederschlag  in  10000  Tliln.  Wasser 
von  16**,  in  6600  Thln.  cinprocentiger  Salpetersäure,  in  190  Thin.  Salpetersäure 
Aom  Vol.-Gew.  1-2,  in  G20  Thln.  Alkohol  von  H0°,  in  9  Thln.  Schwefelsäure,  in 
3  Thln.  Ammoniak  vom  Vol.-Gew.  0"95;  Weinsäure  verhindert  die  Bildung  de.s 
Niederschlags.  König  (47)  giebt  an,  dass  Ammontumnitrat  und  -Oxalat  den 
Niederschlag  mcht  geben. 

LiPOwiTZ  bestätigte  die  constante  Zusammensetzung  des  Niederschlags  von 
SvAMBERG  und  SntuvE  und  zeigte,  dass  Veränderungen  in  der  Zusammensetzung 
die  Folge  der  Bildung  weisser  saurer  Molybdate  bei  höherer  Temperatur  waren. 

Debrav  (49)  hat  dann  die  Natur  der  mit  Ammoniak  verbundenen  Phosphor- 
molybdänsäuren festgestellt.  Um  das  Salz  im  Zustand  der  Reinheit  zu  erhalten, 
wird  eine  Lösung  von  Ammoniummolybdat  in  Sali)etersäure  gegossen,  unter  be- 
standigem Umrühren,  um  die  Ausscheidung  saurer  Molybdate  zu  verhindern.  Der 
klaren  Lösung  wird  nach  und  nach  Phosphorsäurc  oder  Natiiumphosphat  zuge- 
gesetzt,  bis  der  gelbe  Niederschlag  nicht  mehr  zunimmt.  Aas  dem  mit  Wasser 
ausgewaschenen,  reinen  Ammoniumphoq)homolybdat  wird  die  frde  Säure  darge- 
steU^  indem  das  Salz  mit  Königswasser  erhitzt  und  die  gelbe  Lösung  zur  Kiystal- 
lisation  eingedampft  wird.  Es  scheiden  sich  schöne,  gelbe,  trikline  Krystalle  aus, 
die  nach  Debrav  die  Zusammensetzung  HjPO^- IOM0O3  +  12 .]  haben. 
Diese  Phosphordekamolybdänsäure,  H^PMojgO^^,  ist  wahrscheinlich  so 
constituirt,  dass  die  zweiwerthigen  Gruppen  MoOj  durch  Sauerstoffatome  mit 
einander  verbunden  sind,  so  zwar,  dass  die  erste  Hydroxyl,  die  letzte  den 
Phosphorsäurcrcst  0-PO(OH)g  gebunden  enthält: 

HO*MoO,'0-MO,-0-MoO,  ....  MoO,  O  MoOa  OPO(ÜH},. 

Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  in  Säuren.  Aus  der  wässrigen 
Lösung  der  wie  vorhin  dargestellten  Säure  krystallisiren  schön  tessende  OktaiSder 
von  gelber  Farbe,  welche  24  Mol.  Krystallwasser  enthalten.  Aus  salpetersaurer 
Lösung  krystallisiren  rhombische  Prismen,  welche  19  Mol.  Wasser  enthalten.  Die- 
selben gehen  bei  Gegenwart  von  Wasser  leicht  in  die  oktaedrische  Form  tiber. 

Die  Salze  des  Ammoniums,  Kaliums,  Rubidiums,  Cä;;iums.  Thalliums  und 
der  organischen  Ammonbascn  liefern  mit  der  Phosphordekamolybdänsäure  gelbe 
Niederschläge,  welche  auch  bei  Gegenwart  starker  Säuren  unlöslich  sind;  die 
Salze  des  Natriums,  Lithiums  und  der  meisten  übrigen  Metalle  (Ausnahme  ist 
Wismut,  dessen  Phosphat  in  salpetersaurer  Lösung  unlöslich  ist)  nnd  in  Wasser 
bezw.  sauren  Flttsstgkeilen  löslich. 

Ammoniumphosphordekamolybdat  Der  in  der  salpetersauren  Lösung 
von  Ammoniummolybdat  durch  Phosphorsäure  oder  Natriumphosphat  erzeugte 
gelbe  Niederschlag  hat  getrocknet  die  Zusammcnsetztmg  (NH^)3rMo,  Oj^ 
-4- HjO.  Das  Salz  scheint  rv.vht  zu  krystallisiren.  Debrav  hat  indessen  durch 
Mischen  der  salpetersauren  Molybdatlösung  mit  Natriumpyrophosphatlösung  gelbe. 
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gHozenzende  Kiystalle  erhalten,  rieh  !*iig»«m  bildeii  in  dem  Maasse  als  die 
Fyrophosphorsäure  sich  in  Orthophosphorsäure  umwandelt.  Auf  der  Bildung  des 
Aminonphosphorinolybdats  beruhen  analytische  Verfahren  zur  Bestimmung  sowohl 
der  Phosphorsäure,  als  auch  des  Ammoniaks  und  organischer  Basen. 

Kaliiimphosphordekamolybdnt,  KjPMOjqO^^  +  H  O,  gleicht  dem 
Ammonsalr.  und  wird  wie  dieses  erhalten.  Beim  Glühen  schmilzt  es,  ohne  sich 
zu  zersetzen.    Beim  Erkalten  erstarrt  es  zu  einem  Haufwerk  von  Krystallen. 

Diphosphorpentamolybdänsäure.  Die  Salze  dieser  Säure  sind  weiss 
und  im  Allgemeinen  sehr  löslich  und  nur  bei  Gegenwart  von  Aiicali  beständig, 
wKhrend  sie  durch  Säuren  zersetzt  werden.  Man  kann  daher  die  Säure  nicht 
isoliren.  Man  erhält  die  Salze  durch  Einwirkung  von  Alkalien,  auch  von  AininO' 
niak  [Zenker  (50),  Rammelsberc  (51)]  auf  ifie  Salze  der  Phosphordekamolybdän- 
säure,  wobei  ausserdem  neutrales  Molybdat  entsteht 

a(NH4)jPMoio034-+-30NH3-H  15H,0  =  (NHJgPjMo.Ojj-H  15(NH4),Mo04. 

Die  farblosen  Lösungen  der  Salze  werden  durch  Säuren  wiederum  so  zersetEt, 
dass  Phosphate  und  gelbe  Phosphordekamolybdate  entstehen: 

2(NHJ,P,Mo,023  =  3(NHJ,P0,  4-  (NHJaPMo^oOj^- 
Das  Ammoniumsalz,  welches  lange,  glänzende,  trikline  Säulen  mit  7  Mol. 
Krystallwasser  bildet,  erhält  man  auch,  wenn  man  bei  Gegenwart  von  Ammoniak- 
überschuss  ein  Gemisch  von  Ammoniummolybdat  und  Ammonium ph osph at,  so- 
dass 2  Mol.  Phosphorsäure  auf  .')  Mol.  Molybdansäure  kommen,  eindampft. 

Das  mit  TH^O  krystallisirende  Kaliumsalz  ist  durch  Glühen  eines  Gemenges 
von  Ammoniumphosphormolybdat  und  Kaliumnitrat»  Auslaugen  der  Schmelze  mit 
Wasser  und  Eindampfen  der  Lösung  sur  KiystaUisation  dargestellt  worden. 

Die  weissen  Diphosphorpentamolyhdate  liefern  eine  grosse  Zahl  von  Doppel- 
sal/en.  Sie  verbinden  sich  auch  mit  Nitraten  zu  gut  kiystallisirenden  Salzen, 
z.  B.  KcP|M050g3-2KN0,  +  3H|0. 

Arsenmolybdänsäuren.    Wie  H.  Rose  (5a)  zuerst  gezeigt  hat;  giebt 

tnol\bdänsaures  Ammoniak  in  salpetersaiirer  Lösung  mit  Arsensäuren  einen 
gelben  Niederschlag,  der  nach  Debray  dem  Phosphordekamolybdat  durchaus  ent- 
spricht und  die  Zusammensetzung  (NH^.^ijAsMoji^Og^  hat.  Man  gewinnt  aus 
diesem  Salze  die  Arsendekamolybdänsäure  durch  Kochen  mit  Königswasser. 
AUdn  behn  Eindampfen  treten  stets  Zersetzungen  ein,  sodass  der  getrocknete 
Rückstand  neben  gdber  AjsendekamoIybdAnsäure  auch  Molybdänsäure  und  Di- 
arsenhexamolybdänsäure  enthält.  Man  bebandelt  den  Rückstand  mit  weiug 
Wasser,  welches  die  Arsenmolybdänsänren  aufldat.  .  Nach  Zusatz  von  etwas 
Salpetersäure  lässt  man  die  Lösung  langsam  verdunsten.  Aus  der  syiupdick  ge- 
wordenen Lösung  scheidet  sich  allmählich  ein  Gemisch  schöner  gelber  und 
weisser  Krystalle  ab,  die  man  mechanisch  von  einander  trennen  kann.  Die 
gelben,  rhombischen  Prismen  bilden  die  Arsendekamolybdänsäure, 
H3AsMoio034-M2HaO. 

Die  weissen  Prismen  werden  von  der  Diarsenhexamolybdänsäure, 
H(As2MoeO)g+  IIH3O3  gebildet  Dieselben  werden  bei  Ueberschuss  von  Salpeter- 
säure undurchsichtig.  G^;en  Einwirkung  von  Säuren  ist  die  Verbindung  beständig. 
Bei  der  Neutralisation  mit  Alkali  erhält  man  einen  weissen,  gelatinösen  Nieder- 
schlag, der  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  ist,  sich  aber  sowohl  in  Säuren  als 
auch  in  Alkalien  auflöst.  Das  Ammoniumsal/.  hat  die  Zusammensetzung 
(NH4}4HAs,Mo^O,y.  Durch  Säuren  wird  dasselbe  in  das  krystaUisirbare  saure 
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Salz,  (NH4)H4A8jMOjOjj  Übergeführt,  Man  erhalt  dies  Salz  auch  durch  Mischen 
der  salpetenauren  JJSmmg  von  Ammoniummolybdat  mk  def  theoKtischeii  Menge 
AneoBäure.  Atu  der  concentrirten  Lösung  scheiden  sich  bei  50—60'**  grosse,  sehr 
glinzende  quadnitische  Oktałider  aus.  Bei  höherer  Temperatur  bildet  ńch  etwas 
gelbes  Arsendekaroolybdat,  bei  niedrigerer  Temperatur  ein  höher  gewissertes»  an 
der  Luft  verwitterndes  Salz. 

Kieselmolybdänsäuren.  Die  Alk.ilimolybdr^te  geben  mit  den  kiescls.itiren 
Alkalien  bei  Gee^enwart  von  freier  Salpetersäure  gelbe  Niederschläge,  clie  sich 
in  Ammoniak  sowohl  als  auch  in  freien  Säuren  lösen  [(Knop  (53),  Richter  (54)]« 
Genauer  untersucht  sind  diese  Verbindungen  von  Parmentier  (30). 

Wenn  man  das  aus  dem  Ammontunisilicomolybdat  oder  anderweitig  dar 
gestellte  puecksUberoxydulsalx  mit  Salzsäure  zersetzt,  so  erhält  man  neben  sidi 
ausscheidendem  Quecksilbercblorttr  eine  gelbe  Lösung.  Em  Ueberschuss  von 
Salzsäure  soll  vermieden  woden,  da  das  Queckdlbersilicomolybdat  gewöhnlich 
etwas  Quecksilbemitrat  enthält,  sich  also  etwas  Königswasser  bilden  würde, 
welches  auf  die  Kieselmolybdänsäure  zersetzend  einwirkt.  Spuren  von  Queck- 
silber werden  aus  der  Lösung  durch  einige  Schwefelwasserstoff-Gasblasen  entfernt. 
Dabei  kann  die  Losung  in  ¥o]ge  von  Reduction  grtin  bis  blau  werden.  An  der 
Luft  tritt  aber  wieder  Oxydation  ein;  auch  Cldor  stellt  die  ursprüngliche  gelbe 
Fhrbe  wieder  her.  Durch  gelindes  Erwärmen  der  Lösung  auf  höchstens  50^  kann 
man  dieselbe  soweit  conccntriren,  dass  Krystallisatioo  emtritt.  Es  scheidet  ach 
^ąyifl  die 

K  i  e  s  c  1  d  o  d  c  k  a  m  o  1  y  b  dänsä  U  r  e,  SiO,*  ISMo  0 , 4-  26H,0  oderH^SiMo  1 2O4  ^ 
-+-24H,0,  in  durchsichtigen,  gelben,  regulären  WUrfeloktaedem  aus.  Dieselben 
schmelzen  bei  45'  in  ihrem  Krystallwasser  und  zersetzen  sich  noch  unter  100°; 
bei  stärkerem  Erhitzen  bleibt  ein  Rückstand  von  Kieselsaure.  Die  Säure  ist  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  auch  in  Säuren,  welche  aber,  besonders  Schwefelsäure 
und  Königswasser,  beim  Erwärmen  Zersetzung  unter  Abscheidung  von  Kiesel- 
Säure  herbeilllhren.  Audt  Basen  bewirken  die  Bildung  mehr  oder  weniger  com- 
plexer  Zersetsungsprodukte.  Salzbildung  findet  nur  in  sauren  Lösungen  statt. 
Ueberschttsages  Ammoniak  und  Alkalicarbonate  lällen  die  Kieselsäure  zum 
grössten  Theil,  indem  gewöhnliche  Molybdate  entstehen,  die  aber  etwas  Kiesel- 
säure zurückhalten.  Die  Säure  giebt  mit  den  meisten  Metallsalzen  keine  Fällung, 
nur  das  Thallium  und  das  Quecksilbcroxydulsalz  sind  wenig  löslich,  mit  Ammo- 
niak entsteht  in  concentrirter  Lösung  ein  Niederschlag;  ebenso  verursachen  Al- 
kaloide  oder  deren  Salze,  sowie  Aminbasen  Fällungfen,  selbst  in  verdünnten 
Lösungen.  Die  Silicomolybdate  des  Kaliums,  Natriums,  Lithiums  sind  sehr  lös- 
lichf  die  des  Cäsiums  und  Rubidiums  wenig  löslich. 

Ammoniumsilicomolybdat,  (NHJfSiMojsOio  +  8H,0.  Dies  Salz  ist 
am  leicHiesten  rein  zu  erhalten.  Man  kann  auf  gdalinöse  Kieselsäure  sehr  saure 
Molybdate,  z.  B.  das  Ammoniumoctomolybdat  einwirken  lassen.  Leichter  ent- 
steht es,  wenn  man  einer  Lösung  von  Ammoniummolybdat  in  Salpetersäure  dia- 
lysirte  Kieselsäure  oder  die  Lösung  eines  Alkalisilicats  in  Salpetersäure  hinzusetzt. 
Die  anfangs  farblose  Flüssigkeit  wird  gelb,  besonders  bei  einer  Temperatur  von 
70°,  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Salz  in  Form  gelber  Krysulle  aus. 
Die  mikroskopischen  Oktaöder,  die,  wie  das  Verhalten  gegen  pQlarisirtes  Licht 
seig^  nidkt  dem  regulären  System  angehören,  sind  in  Wasser,  besonders  in 
wamem,  löslich.  Wenn  sie  in  augeschmolzenealtöhren  auf  160"  erhittt  werden, 
so  tritt  Zersettung  ein,  indem  dch  weisse  KieseUnolybdate  Inlden. 
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Raliumstlicomolybdat,  K^SiHoiiO«,^  UH}0,  «niiteht  bei  der  Em- 
Wirkung  der  Kieselmolybdänsäare  auf  Chlorkalium.    Durch  Eindampfeii  der 

Lösung  und  Abkühlung  scheiden  sich  lange,  gelbe  Nadeln  ans,  die  man  um- 
krystallisiren  kann.  Das  Salz  verwittert  leicht.  Wenn  man  so  wie  bei  der  Dar« 
Stellung  des  Ammoniaksalzes  verfaTirr  und  Kieselsäure  auf  die  snlpetersanre 
Lösung  von  Kaliummolybdat  einwirken  lässt,  so  erhält  mau  beim  Emdampfcn 
der  Losung  prachtvolle,  pcllie  Krystalle,  die  aber  eine  complicirter  zusammen- 
gesetzte Verbindung  darsLcilcn,  insofern  sie  auch  Salpetersäure  enthalten.  Ein 
analoges  Aromoniaksalz  entsteht,  wenn  man  die  Lösungen  von  AmmoniumsiUco- 
mol^bdat  mit  Ammoniumnitrat  erhitst 

'  PAKUEMTiBit  hat  noch  die  Silicomolybdate  des  Slbers,  Thalliums,  Queck- 
sUberoxyduls,  Rubidiums  und  Cäsiums  beschrieben. 

Ausser  den  erwähnten  giebt  es  noch  weisse  Silicomolybdate,  die  sich  in  der 
Regel  zugleich  mit  den  gelben  Salzen  bilden.  Sie  entstehen  ferner,  wenn  man 
gallertartige  Kieselsäure  mit  sehr  sauren  Molybdaten  bei  Siedehitze  oder  in 
erhitzten  zugeschmolzenen  Röhren  behandelt  oder  die  gelben  Salze  durch  Er- 
hitzen zersetzt.  Diese  weissen  Sake  sind  schwer  löslich.  Fluorwasserstoüsaure 
entzieht  ihnen  nicht  sftmmtliche  Kieselsäure.  Sie  «nd  noch  nicht  genau  unter- 
sucht worden.  Die  Aehnlichkei^  welche  die  Silicomolybdate  mit  den  Phosphor^ 
molybdaten  in  Besug  auf  äussere  Form  und  Lödichkdt  darbieten,  kann  an  Irr- 
thtimern  Veranlassung  geben,  wenn  man  die  Phosphorsäure  in  Gegenwart  von 
Kieselsäure  als  phosphormolybdänsaures  Ammoniak  bestimmen  will.  In  solchen 
Fällen  muss  man  die  Kieselsäure  vorher  nach  bekannten  Methoden  abscheiden. 

Halogen  verbin  düngen. 
Molybdänchlorür,  M0CI2.  entsteht   narh  Bi  oms  trand  (16),  wenn  man 
tiber  reines,   stark   erhitztes  Molybdänsesquichiund   einen   Strom  Kohlensäure 
leitet.    Dabei  verflüchtigt  sich  Bichlorid,  und  das  Molybdäncliiorid  bleib!  zurück: 

MojClg  =  MoCli  H-  MüCl,. 

I-lECHTi  und  Kfmpe  (ig),  haben  das  Verfahren  insofern  modificirt,  als  sie  das 
Chlorid,  auf  mehrere  Scliiflchen  verteilt,  in  die  Glühröhre  bringen.  Das  erste 
Schiffchen  enthält  inuner  ein  unreines  Produkt,  welches  aber  durch  Waschen  mit 
einer  geringen  Menge  verdünnter  Salpetersäure  gereinigt  werdoi  kann. 

Das  Chlorttr  entsteht  femer  noch  neben  Sesquichlorid,  wenn  man  Molybdän 
wiederholt  mit  Quecksilberchlorid  erwärmt;  weiter,  wenn  man  ein  Gemisch  von 
Kohlensäure  und  Chlor  auf  Molybdän  dnwirken  lässt,  sowie  bei  der  Bereitung 
des  Pentachloiids^  MoCl«. 

Das  Molybdänchlorür  ist  amorph,  von  gelblicher  Farbe,  unveränderlich  an 

der  Luft  und  nur  sehr  schwer  zu  verflüchtigen.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  ver- 
wandelt es  sich  unter  Ausgabe  weisser  Dämpfe  in  schwarzes  Oxyd,  dann  in 
Molybdänsäureanhydrid  F<;  ist  unlöslich  in  Wasser;  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Beim  Verdamplen  der  Lösungen  scheidet  es  sich  in  amorphem  Zustand 
aus.  In  Säuren  ist  es  löslich.  Ammoniak  verwandelt  es  in  einen  stickstofifreichen 
Körper.  Concentrirte  Alkalilösungen  zersetzen  es  beim  Sieden,  indem  Molybdän» 
hydrojgrdul  entsteht  Mit  verdünnten  Alkalilösungen  giebt  es  eine  gelbliche 
Flüssigkeit^  aus  welcher  beim  Stehen  an  der  Luft  sich  ein  Hydrat  als  Molybdän^ 
ojqrchlorür  ausscheidet:  Einleiten  von  Kohlensäure  oder  Zusatz  von  Ess^säure 
bewirkt  sofort  die  Ausscheidung  dieser  Verbindung. 
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Dm  MofybdJbichlorSr  bildet  nach  Bloustrand  (16)  mit  Wasser  die  kiystalli> 
sirenden,  gelben  Hydxate  MoCl^+^a^  MoG|H-8H|0;  nacli  Libchti 
und  KuiFB  entsteht  anch  das  Hydrat  MoCl«  +  3H,0  beim  Erkalten  der  Lösung 
des  Chlorids  in  beisser  SalssSure  in  Form  langer,  glänzender  Nadeln. 

Es  existiren  nach  Blomstrand  zwei  Hydrate  eines  Oxychlorids,  M03OCI4, 
welches  durch  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Molv>3dänclilorür  sich  bildet: 
3M0CI2  -f-  2KH0  =  2KC1  +  HjO  +  M03CI4O. 

Da;  Hydrat  MojOCl^ -H  3 HjO  entsteht  durch  Behandlung  einer  alkalischen 
Lösung  vun  Molytxlänchlorür  mit  Essigsäure.  Es  ist  amorph,  unlöslich  in  Wasser 
und  in  Alkohol,  löslich  in  Stturen,  mit  wdchen  es  sich  vereinigt  Das  Hydrat 
M03O  CI4  +  9H2O  wird  krystallisirt  erhalten^  wenn  die  KohlenslUire  der  Luft  all- 
mählich auf  die  Lösung  des  MolybdänchlorOrs  in  Alkaii  einwirkt^  oder  wenn  ifiese 
Lösung  mit  Salmiak  behandelt  wird.  Auch  dieser  Körper  vereinigt  nch  mit 
Sturen  zu  salzartigen  Verbindungen. 

Molybdänse-^rniichlorid,  Mo^Clß  oder  MoClj,  wurde  von  Berzelius, 
der  es  als  Chloriir  auffasste,  durch  Glühen  von  gepulvertem  Molybdän  im  Dampf 
der  Verbindung  M0CI5  erhalten,  wobei  eine  nach  dem  Krkalten  dunkelrothe 
Masse  sich  bildet.  Der  Körper  ist  nach  Bi.ümstrand  nicht  rein.  Dieser  erhielt 
das  rdne  Chlorid  durch  Erhitsm  des  Pentachlorids,  MoCl^,  in  einem  luftfreien 
Strome  von  Kohlensäure.  Die  von  dem  Gasstrome  mitgerissenen  Dämpfe  ver- 
dichten «ch  an  den  kälteren  Stellen  der  Röhren  su  Krystallen.  Liechtt  und 
Kempx  empfehlen,  Ausführung  der  Operation  das  Pentachlorid  in  getrennten 
Portionen  anzuwenden  und  die  Temperatur  nicht  über  250°  zu  steigern. 

Das  Sesquichlorid  verändert  sich  bei  gewöhnlicher  Temneratur  nicht  an  der 
Luft;  bei  höherer  Temperatur  jriebt  e??  anfangs  weisse,  dann  braune,  schliesslich 
dunkelblaue  Dämpfe  aus,  indem  Molybdänchloriir  zurückbleibt.  In  kaltem  Wasser 
ist  das  Sesquichlorid  unlöslich;  siedendes  Wasser  zersetzt  dasselbe,  indem  eine 
braune  Lösung  entsteh^  aus  welcher  durch  Soda  Molybdänhydroxyd  gefällt  wird. 
Die  Alkalien  zersetzen  das  Sesquichlorid  unter  Bildung  von  Hydroxyd.  Ammoniak 
wirkt  in  der  Kälte  nur  langsam  darauf  ein,  in  der  Wärme  bildet  es  ein  braunes, 
stickstoflhaldges  Pulver.  Salzsäure  löst  das  Chlorid  audi  in  der  Wärme  nich^ 
Salpetersäure  greift  es  leicht  an. 

Ein  Hydrat  des  Se'^rji-irhlorids  entsteht  durch  T.ösen  von  Molybdänhydroxyd 
in  Salzsäure.  Beim  Verdampfen  der  dunkelbraunen  Lösung  scheidet  sich  eine 
amorphe  Masse  aus,  die  sich  in  viel  Wasser  wieder  auflöst.  Bei  vollständigem 
Eintrocknen  im  Vacuum  bleibt  ein  schwarzes  Pulver  von  Oxychlorid,  welches 
in  Wasser  unlödich  ist. 

Molybdäntetrachlorid,  M0CI4,  entsteht  bd  der  Zersetsung  des  Sesqui- 
chlMids  durch  Wärme.  Beim  Erhitzen  des  letzteren  im  Kohlensäurestrom  werden 
die  Dämpfe  des  Tetrachlorids  mit  fortgerissen,  und  Molybdänchlorür  bleibt  zurück. 
Die  gelben  Dämjife  verdichten  sich  zu  einem  krystallinischen  Pulver.  An  der 
Luft  verändert  sich  das  Tetrachlorid  leicht.  Auch  beim  Erwärmen  in  Kohlen- 
säure tritt  Zersetzung  ein,  indem  wahrscheinlich  Molybdänpentachlorid  und  -chlorür 
entstehen.  Beim  Erhitzen  in  offenen  Röhren  entstehen  (Jxychloridc  unter  Ent- 
weichen von  Chlor  und  Chlorwasserstoff.  In  Wasser  löst  es  sich  leicht  unter 
bedeutender  Wärmeentwickelung. 

Ein  Hydrat  des  Tetrachlorids  entsteht  nach  Berzbłuis  durch  Lösen  von 
Molybdänbioxyd  in  Salzsäure  und  Verdampfen  der  Lösung.  Die  amorphe  Masse 
ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  oxydirt  nch  an  der  Luft, 
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Molybdänpentachlorid,  M0CI5,  bildet  sich  leicht,  wenn  nMn  Chlofgu 
(Iber  oxydireies  Molybdän  leitet  Bei  «rhöhter  Temperatur  tritt  «tarkes  ErglUben 
ein,  indem  sich  dunkelrothe  Dämpfe  entwickeln,  die  sich  zu  kiystaUiniBcfaen 
Schuppen  verdichten  {BsKZEiauSi  Debray  (49)].  Liechti  und  Keiipe  leiten  Uber 
unreines  Molybdän  erst  Chlorwasserstoff,  um  alle  Oxyde  zu  entfernen,  lassen 
dann  die  Röhre,  die  mit  Chlorgas  geftHlt  wird,  erkalten  und  erwärmen  von  • 
neuem  zur  Destillation  des  Clorids.  T^lomstranT)  benutzte  Schwefelmolybdän 
oder  ein  Gemisch  von  Molybdänbioxyd  und  Kohle.  Das  so  erhaltene  Produkt 
bildet  glänzende  Krystalle,  die  dem  Jod  ähnlich  sehen.  Das  Chlorid  schmilzt 
bei  194^  und  ńedet  bei  266^  indem  es  dunkeliothe  Dämpfe  bildet  Durch  Be* 
Stimmung  der  Dampfdichte  stellte  Debray  die  richtige  Zusammensetzung  fest 
Der  dunkelrothe  Dampf  hat  bei  350"  das  Vol.-Gcw.  0  40  bis  9'&3.  Bbrzeuüs 
und  Blomstranp  hatten  den  Körper  als  Tetrachlörid  aufgefosst. 

Das  Pentachlorid  sublimirt  untersetzt  im  Chlorgas  und  im  Kohlcnsäurestrom. 
In  trockener  Luft  und  beim  Krhitzen  unter  Luftzutritt  verwandelt  es  sich  in 
Oxyclilurid  MoO^Cl.  An  tcuchtcr  Luft  stösst  es  Dämpfe  aus,  wird  grünlich  und 
zertliesst  ailmälilich.  Es  löst  sich  in  Wasser  unter  starker  Wärmeentwicklung. 
Aus  der  Ldsung  wird  durch  Ammoniak  Molybdänbioxydhydrat  gefällt,  indem 
Molybdänsäure  zurückbleibt  Mit  Fhosphoroiqrchlorid  bildet  Molybdänpenta- 
Chlorid  die  Verbindung  FOCl,*MoG(.  Dieselbe  wird  auch  durch  Erhitzen  von 
8  Hol.  Phosphorpentachlorid  mit  1  Mol.  Molybdäntrioxyd  auf  170°  im  zugeschmol- 
zenen Glasrohr  erhalten  und  bildet  schwarzgriine  Krystalle,  die  bei  125  bis  127** 
schmelzen,  an  der  Luft  sich  rasch  zersetzen  und  in  Schwefelkohlenstoff  löslich 
sind.    Bei  170°  siedet  die  Verbindung  unter  Zersetzung  [Piutti  (55)]. 

Molybdänoxydichlorid,  MoOgClj,  entsteht,  wenn  Chlor  über  erhitztes 
Molybdänbioxyd  geleitet  wird.  II.  Rose  cmpftehlt,  Molybdansäure  mit  Schwefel- 
säure und  KaKnmsuUät  in  emer  Retorte  zu  erhitzen»  bis  keine  Schwefelsäure 
mehr  entweicht  Dann  mischt  man  der  Masse  Kochss^  zu,  worauf  bei  Steigerung 
der  Temperatur  das  Oxychlorid  kiystalltnisch  in  gelben  Blättchen  sublimirt  Es 
ist  löslich  in  Wasser. 

Ein  isomeres  ß-Molybdändioxydichlorid,  M0O5CI3,  entsteht  nach  Blom- 
STRAND,  wenn  man  Molybdänsesquioxypentachlorid  bei  unvollkommenem  T  i'tzutritt 
wederholt  sublimirt,  wobei  es  in  quadratischen,  gelblichen  Tafeln  erhalten  wird. 
Bei  wiederholter  Sublimation  geht  es  in  die  amorphe  Form  über. 

Molybdänoxytetrach lorid,  MoOCl^,  ist  von  Blomstrand  durch  Erhitzen 
eines  Gemisches  von  Molybdändiosgrd  und  Kohle  im  Cblorstrom  erhalten  worden. 
NachFOTTBACH  (56)  stellt  man  dasselbe  dar,  indem  man  ent^rechende  Mengen 
Molybdänmetall  und  Molybdändioiqrd  beide  getrennt  in  eine  stellenweise  verengte 
Glasröhre  bringt  und  Chlor  darüber  leitet,  welches  zunächst  auf  das  Molyb- 
dän einwirkt.  Das  Molybdänpentachlorid  sublimirt  dann  im  Chlorstrome  Aber 
das  Dioxyd,  wobei  zuerst  MoO^Cl^,  dann  M0ÜCI4  entsteht.  Dieses  bildet  einen 
braunrothen  Dampf,  der  zu  einer  grihien  Masse  erstarrt.  An  der  Luft  zerfliesst 
das  Oxychlorid  zu  einer  blauen  Flüssigkeit.  Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  unter 
heftiger  Keaction,  indem  eine  blaue  Lösung  entsteht^  aus  der  sich  allmählich 
ein  blauer  Niederschlag  absetzt 

Ein  Molybdänhydroxydchlorid,  MoOsH^Cl^  oder  MoO(OH)3Cl„ 
hat  Dbbray  (37)  dargestellt,  indem  er  gasförmigen  Chlorwasserstoff  auf  Molybdän- 
säureanhydrid o^er  eine  andere  SauerstofTverbindung  des  Molybdäns  bei  200^ 
einwirken  liess.  Der  Körper  ist  weiss,  kxysuUisirt  in  langen  Nadein,  veiflttchtigt 
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sidt  leidht  und  ist  sehr  löslidi  m  Wasser.  Daich  Eimriikung  von  Wttraie  wird 
derselbe  in  Chlorwasserstoff  und  Molybdänsttureanhydrid  zerlegt.  Die  Lösung 
hinterlässt  beim  Verdampfen  amorphe  Molybdänsäure.  \ 

Dimolybdänoxypentachlorid,  MOjO^Cl}  oder  Mo^OgCIjg.  DicM  eigenthUmlidie 
Vcrbi^du^^^  in  wclcl'cr  je  Molyhdhnatome  durch  ein  Snrpr«tofl'ntom  tusammeDgehalten  zu 

sein  scheinen,  entstellt  nach  Hlomstkano  neben  MoOjClj  beim  ICrhifzcn  von  MolybdHnsesquioxyd 
im  Ctdorstrom.  Durch  Sublimation  in  einer  Wo^rstoffatmospböre  gereinigt,  bildet  cä  schwarz- 
bimne  Prltmeo.  Et  sduniht  Iddit,  bfldet  «inen  diudDetbrniDiotheii  Dampf  und  wüd  von  \jir«sser 
leicbt  gdiOit   Die  Udaag  sendst  sich  bald  unter  Abtcbeidimg  ebes  Uaikd  NiedencUagk 

Ein  Dimolyb'dänoxy tćtrachlorid,  Mo.^O,G^,  entsteht  nach  PüTTBACH  ab  braanea 
Sublimat  bei  dessen  Methode  zur  Darstellung  de?  Oxychlorids,  MoOCl,. 

-    Dimolybdänoxyhexachlorid,  Mo, 0,Q(,  entsteht  nach  Blomstrand,  wenn  das  Oxy- 
«Uorid,  MoO  CI« ,  im  KoUcnstaKstrom  wlederiidli  aoblittict  wird.  E$  büdct  dunkclviolatta,  rabin-  - 
lodi  durdischainende  Prisment  iS»  aciiww  lablimirbar  rind  and  sich  in  Waster  Uten.  , 

Trimolybdänoxycblorid,  MojOjCl,,  entsteht  nach  Püttbach  (56)  bei  stHikeiem  Er- 
hitzen der  vorigen  Verbindung  im  Kohlensäurc^trom  neben  den  Oxychloriden  MoOCl^  und 
MoO|Cl|.  Es  bildet  rothe,  sternförmig  gruppirtc  Nad  Jn,  die  an  der  Luft  beständig  sind,  weder 
von  SabaMun,  nodi  von  Salpcterainre  angegrifite  worden,  in  hdaaer  ScbwefdaKate  und  Salpeter* 
same  sidi  aber  aolUiaen. 

Ein  Trimolybdänoxychlorid,  MojOjCl;,  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Oxychlorids 
MoOCI^  im  WasserstolTstrome  neben  nieJallischcm  Molybdän  und  dem  Oxychlorid  MoOjClj 
als  dunkelviolcttcr,  nadelfunuig  krystaiiisirter  Körper,  der  leicht  sublimirt,  in  Wasser  unlüslich^ 
in  Salzstture  schwer,  in  Salpetersäure  und  Alkalien  leicht  und  farblo«  Itialieh  iat 

Das  von  Bu>iimAia>  angegebene  Oxychlorid,  Mo, 0,C1|,,  ist  das  OsTtetiaeUorid,  M0OCI4. 

MolybdAnbrornttr,  MoBr^.  Das  Molybdänsesquibromid  zersetst  sich  beim 
Gltthen  in  Brom  und  Molybdänbromür.  Nach  Blomstraio)  entsteht  das  letztere 
auch  durch  starkes  Erhitzen  von  Molybdän  in  Bromdampf;  man  trennt  es  durch 
Abschlämmen  von  pnangegrißenem  Molybdän.  Attkrhrrg  (58)  hat  es  dargestellt, 

indem  er  ein  Gemiscl\  von  Kohlensäure  und  Bromdampf  über  erhitztes  Molybdän 
leitete.  Das  Brynuir  ist  nicbt  flfichtig,  unlüslicli  in  Wasser  und  Säuren.  Concen- 
trirte  Alkiilicn  /.ersci/cn  es  /.ii  Molybdänbydroxydul.  Verdünnte  Alkalilauge  löst 
es,  indem  sich  Trimolybdänoxychlorid  und  Alkalibromid  bilden: 

3Moßr2  4-2KHO  =  Mu3lir40  H20-|-  2Kl5r. 

Molybd:inses(]uibromid,  MogBr^,,  entsteht  als  Hauplprodukt  bei  der 
Einwirkung  von  Brom  auf  Molybdän  oder  auf  ein  Gemisch  von  Molybdänbioxyd 
und  Kohle  bei  mässig  hoher  Temperatur.  Es  ist  dunkelgrün  und  bildet  dünne, 
verfilzte  Nadeln.  Durch  starke  Wärme  wird  es  in  Bromür  und  freies  Brom  zerlegt 
Wasser  löst  es  nicht,  benetzt  es  sogar  nicht  Auch  Säuren  greifen  es  nicht  an. 
Verdünnte  AlkaUen,  besonders  beim  Sieden»  bewirken  die  Bildung  von  Molybdin- 
hydroxyd. 

NTolybdäntetrabromid,  MoBr^,  entsteht  in  geringer  Menge  bei  Zersetzung 
des  Molybdänsesqntbromids  und  bei  Eiiuvirkun?^  von  Brom  auf  Molybdän,  Ks  bildet 
schwarze,  glänzende  Nadeln,  die  beim  Krhitzen  /.ersetzt  werden.  Die  Krystalle 
sind  zertlicsslich  und  geben  mit  ^Vasse^  eine  dunkelbraune  Losung,  aus  welcher 
Alkalien  Molybdänbioxydhydrat  fällen.  Da  die  Temperatur,  bei  welcher  das 
Tetrabromid  sich  bildet,  seiner  Zersetzungstemperatur  sehr  nahe  liegt,  so  erhält 
man  immer  nur  eine  geringe  Ausbeute  daran  ^lomstranp). 

Molybdänoxybromid,  MoO^Br^»  entsteht,  analog  dem  entsprechenden 
Oxychlorid,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  erhitztes  Molybdänbioxyd.  Femer 
kann  man  es  darstellen  durch  Zusammepschmelsen  von  Molybdänsäure  mit 
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Phosphorsäure  oder  Borsäure  und  Erhitzen  der  pulverisirten  Masse  mit  Brom- 
kalium.  Es  bildet  orangerothe  Krystallblätter  von  eigenthümlicliein  FeUglana^ 
welche  zerfliesslich  sind  und  mit  Wasser  eine  farblose  Lösung  geben. 

Das  Oxybrouiid,  Mo30Br4,  bildet  nach  Blums  ikanl*  mit  Wasser  drei 
Hydrate,  MojOBr^  -h  H^O,  MojOBr^  +  ÓH^O,  MojÜBr,  +  qH^O.  Das  letzte 
Hydrat  ist  als  MojBr^ (OH),  4- 8H,0  aufzufassen;  es  entsteht,  wenn  man 
Molybdflnbromttr  m  Alkali  löst  und  die  Lösung  an  der  Luft  der  lan^amen  Ein- 
Wirkung  der  Kohlensäure  aussetzt.  £s  bildet  goldgelbe,  glänzende,  kleine 
Krystalle.  Durch  Einwirkung  von  Salmiak  auf  die  siedende  alkalische  Molybdän- 
bromürlösung  entstehen  grossere»  rhomboCdrischet  fast  wttrfelförmige  Kiystalle. 
Die  Verbindung  verliert  leicht  Wasser  und  geht  in  das  dreifacJi  gewässerte  Oxy- 
bromid  über,  welches  eine  mennigerothe  Masse  ist,  die  beim  Verdunsten  im  Va- 
^  cuum  in  die  Verbindung  ^fo3  0Br4 -ł- HjO  oder  MO|Br4(OH)f,  Tetrabrom- 
inolybdanliydroxy d,  ubergeht. 

Attkkbf.kg  (58)  hat  au«  diciem  Körper  mit  Sauren  9>n\zc  dargestellt,  die  im  AHfjemeinen 
gelb  und  amorph  sind.  Folgende  Verbindungen  hat  dcrstrlhi;  :itKilysirt  Brommolybdän- 
chlorid,  Mo^Br^Clj+SH^O,  Brommoljrbdinfluorid,  Mo,Br^l  1,+ 3H,0,  Brommolyb- 
dKnjodid,  in  Doppdmbindang  mit  dem  Hydroxyd  8 ^xBr4j,)*Mo,Br4(OH),  +  8 K^O, 
BrommolybdsLnbromid,  MojBr^Br.^  4- 3H^O,  BrommolybdKnsulfat,  MojBr^SO^ 
+  3H,0,  Brom molybdän Chromat,  Nro^Rr^  CrO^  -+-  2H,0,  Brommolybdänroolybdat, 
MojBrj.MoügjH- 2H3O,  Brommoi)  bdiinpyrophosphat,  MOjBr^IIjPjO,  +  I1,0,  Brom- 
molybdSnoxalat,  MojBr^  C^O,  +4II,0. 

Jod  wirkt  nidit  auf  Molybdän  ein.  BfeKZSLios  crwihot  Verbindungen,  die  durch  Lilacn 
des  MolybdSnoxyds  und  -bioxyds  in  Jodwassentoffstttire  entstehen.  Dieselben  sind  aber  nicht 
genauer  untemichl  worden. 

Molybdänfluorid.   Glaostonb  (59)  hat  das  grüne  Molybdänchlorid  mit 

Fluorwasserstoffsälirc  bclinn  lolr.  Dabei  tritt  eine  purpurrotbe  Färbung  auf,  die 
bald  wieder  verschwindet.  Es  bildet  sich  ein  weisser  Niederschlag,  der  in  über- 
schüssiger Flusssfiurc  unlö!>lirli  ist,  aber  mit  Salzsäure  die  ursprüngliche  grüne 
Farbe  wieder  anninunt.  Der  krysiallinisrhe  Niederschlag  ist  wasserfrei  und  un- 
löslich in  Wasser,  wird  aber  von  biedcndcm  Wasser  zersetzt.  Bei  Rothgluth 
schmilzt  der  Körper,  wird  gelb  und  gicbt  ein  weisses  Sublimat  Salzsäure  und 
Salpetersaure  lOsen  ihn  leicht  Mit  Schwefelsäure  in  der  Wärme  entwickelt  er 
Salzsäure  und  Fluorwasserstoff.  Ammoniak  greift  ihn  nicht  an.  Mit  Kalilauge 
entsteht  eine  Lösung,  in  welcher  Salzsäure  eine  Fällung  hervorbringt 

Ein  MolybdKnoxyfluorid«  MoO,Fl,,  welches  »ich  von  dem  MolybdHntrioxyd  ableitrt, 

iüt  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt;  man  kann  es  aber  in  (kr  Lüsung  von  Molybdäntrioxyd 
in  FlusssSurc  annehmen,  sowie  in  Verbindung  mit  Fluoriden  anderer  Metalle.  Solche  Doppel- 
verbiiidungcn  sind  von  Dki.akontaink  (43)  beschrieben  worden.  Dieselben  krystallisiren  oteistens 
gelb;  sie  vcrUercD  beim  Erbitten  an  der  Luft  ihren  Fluorgcholt  und  gehen  in  Molybdale  ttl>eT. 

Da»  Ftttorkalium-Molybdünoxyriuorid,  SKFl*MoO,Fl,  +  H,0  oder  K^MoÖ« 
+SKFl<MoFl«  +8H,0,  ist  schon  von  BbbkbUUS  (60)  aaalysiit  worden.  Es  entsteht  durch 
Mischen  von  PlusssSure  mit  einer  heissen  Lösung  von  neutralem  Kalittinnio1yliJ.it  oder  durch  Zusats 

von  Kalihydrat  ni  einer  Löfstin;^  von  Molylidäntrioxyd  uml  l'Ius>^ätire.  Ks  krystallisirt  in  dtinnen, 
achteckigen  Tafeln,  die  •-ich  loiclit  in  siedendem  Wasser  lö»ca.  Das  Salt  i>t  luftbcstdndig;  bei 
100"  verliert  es  Wasser.  Beim  Glühen  schinilxt  es  tu  einer  gelben,  dicken  Flüssigkeit,  indem  es 
unter  Entwickehing  von  Fluorwasserstoff  nevtiales  Kaliunimolylidat  biMeŁ  Das  Salx  2KF1> 
2MoOjFI,  H-  211^0  oder  KjMoO^  +  MoFl«  +  8H,0  bildet  sich,  wenn  man  das  vorige  Salz  in 
überschüssiger  Flusssiiure  h'ist  mk  r  wenn  mnn  ein  saures  Kaliummolybdat  mit  Hii^süHure  behandelt. 
Das  Salz  krystaUikirt  in  durcbsichttgen  prismatischen  Nadebi,  die  langsam  verwittern. 
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Plaorftttmoiiiiim-Molybdlfioxyflttorid,  9NH,Fl*MoO|Fl,  +  H|0,  bfldet  scbBne 

dem  Kaliiuiisa]z  isomorphe  Tafeln,  welche  in  Wasser  sehr  löslich  sind.  Et  wird  wie  das  Kalium-' 
salr  erhalten.  Beim  Erhitzen  schniilif  es,  entwickelt  Wasscrdanipf,  FluorwasscrstofT  und  Molybdän- 
fltiorid,  während  ein  Iiiauer  Rückstand  bleibt,  der  bei  Kcithgluth  sich  fu  Mnlybdiintrioxyd  oxydirt. 
Das  saure  Sak,  dem  entsprechenden  Kaliumsakc  gleictiend,  entsteht  durch  Behandlung  des 
TOr^fen  mit  QbendiQwigcr  Flumihne. 

Dujwomtaimk  bat  nodi  ttinlicb  oonttiliiirte  SiIm  des  NAtriontt,  Thdliinnsi  Zinks,  Cid* 
minins,  Kobalts  imd  Nicicdt  dufesteltt. 

Verbindungen  mit  Schwefel  und  Selen. 

Molybdänbisiilfid,  MoS^.  Dies  Sulfid  bildet  das  itn  he.xagonalen  System 
krystallisirende  Mineral  M  ulyl)danglan/.  F,s  gleicht  im  Aeusscren  dem  Clraphit 
und  ist  wie  dieser  su  weich,  da&s  man  damit  uui  i'apier  schreiben  kann;  auf  un- 
glasirtein  Porcellan  giebt  es  einen  duokdgrOnen  Strich.  Sein  Vol.*Gew.  ist 
4*188— 4*569.  Es  ist  unschmelzbar,  oigrdirt  stdi  aber  beim  Erhitien  an  der  Luft, 
indem  sich  schweflige  Sttnre  und  Molybdantrioigrd  bilden.  Siedende  Schwefel- 
säure bringt  damit  unter  Entwickelung  von  sdiwefliger  Säure  eine  blaue  Lösung 
hervor.   Salpetersäure  oxydirt  es  zu  Molybdäntrioxyd. 

ScHEKi  F.  stellte  das  Sulfid  künstlich  duit  Ii  Krhitzen  von  Molybdänsäurc  und 
S(  liwefe)  dar,  Decray  erhielt  es  in  scliönen  Krystallblattern,  indem  er  ein  Ce- 
nu.ic.li  »Oll  Molybdatcn  und  viel  Kalk  in  einem  Ciasgemenge  von  Clilorwasserstoff 
und  Schwefelvvassersluü  crlülzte.  Es  cntsleht  auch  durcit  Glühen  der  iiüheren 
Scbwefelungsstufen  bei  Aussdiluss  der  Luft. 

Molybdäntristtlfidf  MoS|,  entsteht^  wenn  man  die  concentiirte  Lösung 
eines  Alkalimolybdates  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt  und  dann  die  Flttssigkeit 
mit  verdünnter  Salzsäure  fällt.  Der  dunkelbraune  Niederschlag  wird  durch 
'l'rocknen  fast  schwarz.  Durch  Erhitzen  zerlegt  sich  das  Sulńd  in  Schwefel  und 
Bisulfid.  Es  ist  in  Alkalien  wenig  löslich,  löst  sich  aber  leicht  in  Schwefelalkalien. 
Man  kann  das  Tiisultid  auch  durch  Lösen  von  Molybdänsaure  oder  einem  Molyb- 
dat  in  Alkalisulfid  und  Fällen  der  rothen  Lüsum;  durch  eine  Säure  darstellen;  in- 
dessen kann  dann  Schwefel  beigemengt  sein.  l>ie  l  allung  ist  nur  in  der  Wärme 
vollständig. 

Sitlfonolybdate.  Diese  Svlfosnbe,  die  den  nwlybditaissiiitn  Snben  cnlqfnecben«  sind 
TfNi  BsacBLnis  (6t)  entdeckt  worden.    Sie  cndnllen  das  MoIybdMntmulfid.    Diejenigen  der 

Alkali-  und  Erdalkalimetalle  sind  in  Wasser  löslich.  Die  neutrale  Lösung  hat  eine  schön  rothe 
tarbi' ;  bei  Ueberschuss  von  Molyljdiint  hiori«!  wird  die  Faiiic  l)raun,  bei  l'ebcrscliiis'.  der  Sulfo- 
base  rostfarben.  Die  Sulfusalze  bilden  Krystalle,  welche  braun  bis  rubinroth,  im  reflectirten 
Licht  oft  schön  grUn  sind.  Säuren  entwickeln  aus  denselben  ScliwefetwasseistofT  imd  HÜlen 
bmonsdiwancs  Molybdintrisulfid.  Beim  Erhitsen  werden  sie  «ersetit,  indem  entweder  die  Sulfo- 
baM:  mehr  Schwefel  aufnimmt  und  Molybdilnbisalöd  entsteht,  oder  Schwefel  sich  verflüchtigt  und 
eine  Verbindung'  oder  ein  Gemisch  lier  Sulfobase  mit  Molybd'anbisulfid  zurfiekbleibt.  Die  con- 
ccntrirten  neutralen,  wässri^en  Liisun^'en  iialteu  sich  an  der  Luft  unverändert,  werden  aber  bei 
Gegenwart  von  Alkali  oder  Alkalisuitid  zersetzt.  Vcrdtluute  Lösungen  lärben  sich  an  der  Luft 
dunkler,  indem  AJlcslidiiosnUst  entstcbt  und  IfidybdMtttrisuliid  firei  wird;  in  Folge  von  Zeisetsnng 
scheidet  sich  dann  Solfid  auf,  und  die  Flüssigkeit  whrd  blau. 

Kaliumsulfomolybdat,  K^MoS^.  Zu  seiner  Darstellung  mischt  man  Kaliumcarbonat 
mit  etwas  mehr  Schwefel,  als  zur  Bildung  des  I'ersulfids  erforderlich  ist,  setzt  otwns  Kohlepulver 
zu,  um  etwa  vorhandenes  Kaliumsullat  zu  reduciren,  set£t  dem  Gemisch  gepuivcrtcb  Molybdän- 
bbulfid  in  grossem  Uebcfsdmss  so  und  criiiixt  das  Ganse  alhnäUidi  in  einem  Hessischen  Tiegel 
unter  einer  Kohlepuhrerdecke.  Sdüieaslich  erbitst  man  3  Stunden  hang  auf  WeiMglntb.  Nadi 
dem  fiifcaltcn  liat  man  eine  porOse,  sebwsne  Massem  die  mit  Wasser  eine  dunkelmthe,  mduicb* 
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•idiiige  Lösung  giebt.    Man  verdunstet  dieselbe  bei  40*«    Die  dunkelrothen  Kr>-stalle  xeigen 

einen  prachtvoll  grünen  Reflex.  Dieselben  gehen  ein.  ticfrothes  Pulver,  das  heim  Reihen  mPtall- 
glänzend  und  grlin  wird.   Nach  längerer  Zeit  verliert  das  Salx  aeinc  schöne  Farbe  und  wird 

dunkelbraun. 

Wenn  man  die  nicht  zu  verdünnte  Lt>>ung  des  Kaliumsulfotsolybdats  mit  einer  zur  völligen 
Zenetzung  nicht  auareicheDden  Menge  SKuie,  t,  B.  Essigsitare,  vennischt,  so  scheidet  sich  nichts 
aus,  aber  die  Farbe  der  Lösung  wird  dunkler,  and  bei  fireiwilliger  Verdunstung  wild  die  tetstere 
zunächst  gelatinös  und  trocknet  dann  su  dner  glinxcnden,  grauschwaiscB  Masse  ein.  Diese 

stellt  ein  saure?  Sulfomolybdat  dar. 

Nach  Kkuss  (62)  ist  die  folgende  Methode  erfolgrcichcT  zur  Darstellung  des  Kaliiiaisakcs. 
5  Grm.  Kaliummolybdat  werden  in  10  Cbcm.  Wasser  gelost  und  mit  50  Cbcm.  Kalilauge  vom 
VoL-Gew.  1'44— 1*48  tibeisitttigt,  wonuf  beim  Einleiten  von  Sdiwefelwasseistoir  das  Sals 
K^MoSf  in  sehtfnen,  ihoml^schen  Ktjstallen  husfUlt 

^ton  man  Kiystalle  yon  Kaliummolybdat  in  einer  aaueistofflbeien  Atmosphäre,  z.  B.  im 

Wasserstoffstroni,  erhitzt,  so  wird  das  Sali  grau,  und  wenn  man  es  jetzt  in  Wa'^scr  Iö«t,  so 
«chcidet  sich  graue«  MolybdänsuUid  aus,  und  man  crliiilt  eine  schön  orange  gefärbte  Lösung. 
Durch  Kindanipren  derselben  bilden  sich  die  rubinruthen  Krystalle  des  Sulfumulybdats,  umgeben 
von  einer  gelben  Salsauswitteiung,  die  alsbald  weich  wird  (Bbrzblius). 

Wenn  man  die  Losungen  gleidier  Thcfle  Kalramsulfomoljbdat  und  KaUunmitrat  mit  ein* 

ander  vermischt  und  langsam  verdunsten  lüsst,  so  erhält  man  grüne,  metall|^lnEende  Kiystalle 
eines  Doppelsalzes,  welclie  beim  Erhitzen  wie  Schiesspulver  verpuffen  (BrkzeuDS). 

Ammon iu  ni  s  Iii  fo  m  olybdat ,  (NH|)jMoS^,  entsteht  durch  Behandlunfj  von  neutralem 
Ammoniummolylidat  mit  Sclns*efe!wa?;!:ersfoff  oder  durch. Lrtsen  von  Molybdansiiure  in  Ammonium- 
sulfhydrat und  Kochen  der  Losung,  ferner  durch  Lösen  von  Molybdäntrisulfid  in  Ammonium- 
sulffe^drat.  I^tMAY  hat  das  Sals  in  sdidnen  KiystaUen  erhallen,  die  wie  das  Kaliumsals  iaa 
durdi£sUenden  Licht  rodi,  im  reflectirten  Licht  grUn  sind,  indem  er  eine  aus  Gelbbleien  mil 
Ammoniumsulfhydrat  in  der  Wime  cihaüene  Lösung  sidi  sdhat  ttlKrlicss. 

Krüss  (62)  empfiehlt,  eine  Lösung  von  5  Orm.  Ammoniummolybrlnt ,  (Nil^)^-Mo.n„^ 
•ł-  4U,U,  in  16  Cbcm.  Wasser  au  lösen,  mit  50  Cbcm.  Ammoniak  vom  Vol.-Gew.  0°U4  zu  ver- 
sdaen  and  in  die  Lösung  Sehwefelwasserstofi'  einzuleiten,  bi&  sich  aus  der  anfangs  gelben,  dann 
tiefirothen  FUss^keit  KiTSlalle  ausachddcn. 

Die  Krystalle  lassen  sich  nicht  unsersetxt  aufbewahren ;  bei  100*  xevsetaen  sie  sich  unter 
Verfaist  von  SdkwefebMttmottium. 

Basisches  Kaliumsnlfodimolybdat,  KgMo.^S,,  entsteht  nach  Krüs';,  wenn  man 
5  Gm.  Kaliummolybdnt  in  10  Cbcm.  Was«or  lłj*;t,  60  Cbcm.  Kalilauge  vom  Vol. -Gew.  1-53—  156 
zusetzt  und  bichwcfclwasserstoff  in  die  Lösung  leitet.  £s  fällt  dann  plötzlich,  indem  sich 
SchwefelwNsserstoff  es^chelt,  ein  orangcrothcs,  fein  kiystallisirtea  Sals  von  obiger  Zusammen* 
Setzung  aus.  Dasselbe  ist  in  Alkohol  und  Aether  unlttsUch,  in  Wasser  siemlich  löslich.  Die 
Oiangcgelbe  L<)>\ing  zersetzt  sich  allmUlUich  unter  Entweichen  von  SdiwefelwasscTstofl  und  Ab- 
scheidung  eines  dunkelbraunen  Pulvers.  Die  I.d^ung  giebt  mit  einer  grossen  Anzahl  von  Metail- 
]>alzen  Nieder^^chläge,  welche  Sähe  der  SMure  HgMo.^S^  ru  sein  scheinen. 

Bariumsullu trimolybdat,  ßaMo^SjQ,  entsteht  nach  Berzklius  durch  Kochen  von 
Schwefelbariumlösung  mit  OberschUssigem  Mol/bdüntrisulfid.  Die  siedend  fUtrirte  Lbsung  liefert 
iMim  Bifcallen  kleine,  schön  orangegellM,  glänzende  Krystalle.  Die  Mutterlaugen  enthalten  neu* 
trales  Bariumsulfomolybdat,  welches  nicht  zur  Krystallisation  zu  bringen  ist. 

RFR/Ki  ir«;  hat  noch  eine  An/alil  .inderer  Sulfomoiybdate  auf  analoge  Weise  erhalten,  die 
aber  luclit  naher  untcrsuclit  worden  sind. 

Kaltumsulfotctramolybdat,  K^Mo^OjS,.  Dies  Salz  bcfmdct  sich  in  dem  rolhen 
Gel.  welches  sich  absdietdet,  wenn  eine  Lösung  von  Kaliurotrimolybdat  in  Kaliumsulf  hydrat 
mit  Alkohol  versetzt  Wird.  Das  Oel  wird  wiederholt  und  imsch  mit  Alkohol  ausgeschttttell,  bis 
dieser  kein  Kaliumdisulfomolybdat  mehr  auflöst.  Wenn  man  durch  das  von  Alkohol  Völlig  bc* 
freite  Oel  einen  langsamen  Luftstrom  leitet,  so  scheiden  sich  gelbe  Prismen  von  obiger  Zu* 
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sammensettun^  ntis  ""KRi  JS  (62)].  Das  Sali  löst  sich  in  Wasser  mit  goldgelber  Farbe.  Die 
LösuDg  wird  auf  Zusatz  von  Essig&äurc  rotbgclb  und  iässt  dann  allmählich  allen  Schwefel  m 
FonD  ▼on  llolybdIliitrisuUid  «isiükQ.  Mit  Btriniiisskeii  giebt  die  LBtung  einen  gelben,  »nt 
Kupfenalfcn  einen  rotblirauncn,  mit  Bleiialzcn  dnen  gelbrofhen  Ntedencfalac. 

MolybdSntetfasulfid«  MoS^,  entrtekt  iMcb  Bussuüs,  wem  mtn  eine  LOnrag  «v»  im 

UebcnehilK  BDgewendctem  Trisulßd  und  Kaliuinsulfid  herstellt  und  die  Lösung  des  Kaliumsulfo- 
molybdats  Inngc  Zeit  lum  Sieden  erhittt.  Es  setzt  sich  dann  ein  «chwarres  Pulver  ab,  welches 
man  mit  kaltem  Wasser  auswäscht,  bis  das  Wascbwatser  durch  Säuren  nicht  mehr  schwarzbraun, 
■onden  roth  gefällt  wird.  Men  bchnndelt  die  Masse  dmm  mit  heisiem  Wuser.  Es  bildet  «icb 
«ne  dunkdrofhe  Lotung,  die  aus  der  SaksHure  einen  dunlseliodieni  Toluminöien  NiedendJag 
füllt.  Nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  vermindert  derselbe  sein  Volumen  bedeutend,  wird 
grau  nnd  ^'xcht  ein  rimmtbrauneü  Pulver.  N.icli  der  von  nr.RZEr  iu«  anf^ef^cbcnen  Methode  be- 
trägt die  Ausbeute  nur  ^  KrüSs  (62)  giebt  folgende  verbesserte  Darsteilungsweise  an,  welche 
15—25  S  liefert  80  Gtm.  Mo^rbdlniHnre  werden  mit  14*^  Gm.  Kalimncatbonat  geschmoben. 
Nach  dem  Ericalten  der  gteichmassig  gelben  Sdmielse  wird  der  Kuehcn  von  K,Ilifo,Of  xerrieben 
und  mit  1*20  Cljcm.  Wasser  gekocht,  hierauf  wird  schnell  filtriit  und  das  Filtrat  mit  850  Cbcm, 
verdünnt.  Diese  Lösung  wird  mit  SchwefelwasserstnfT  ^^esiittigt  und  dann  auf  dem  Wa<scrbade 
erwärmt,  bis  sich  rothe,  prismatische  Krystalle  ausscheiden.  Beim  Erkalten  fallen  ausserdem 
noch  Molybdindi-  nnd  -trisulfid,  sowie  gaUertartige  Sulfomolybdate  ans.  Die  ganic  Hasae  wird 
dann  mit  Liter  eiskaltem  Waaser  ¥ersetst  und  mehiere  Stunden  lang  bei  0'  sieb  sdbst 
Uberiaasen»  Die  Sulfomolybdate  Itieen  sich  dann  auf.  Die  am  Boden  befindlichen  Krystall- 
mnftscn  werden  von  der  Lösung  getrennt  und  mit  kaltem  \Vns«cr  «:o  lange  gewaschen,  bis  das 
Filtrat  mit  Saiz<^äurc  kein  Molybdrintri^ulfid.  «sondern  einen  dnrchsciieinenüen,  rothen,  voluminöst^n 
Niederschlag  fallen  läs$t  Die  auf  dem  i-ilter  befmdlichcn  Krystallc  werden  durch  Behandeln 
mit  80<^40*  warmem  Wasser  in  Lösung  gebracht  und  so  von  Molybdindi-  imd  -trisulfid  getrennt. 
Aus  der  Lösung  fUIt  Salsalnre  das  TetrastUfid  als  voluminösen,  rothbraunen  Niederschlag.  Zu 
bemerken  ist,  dass  bei  längerer  Berührung  mit  dem  warmen  W.isscr  die  Kryst.-ille  Zersetzung 
erleiden,  indem  dann  ein  dunkler  gefärbter  Niederschlag  gcf^iUt  \vird.  Dies  Sulli*i  hat  in  der 
l'hat  die  von  HerzIvUUS  nur  vennuthete  Zusammensetzung  MuS^  und  zeigt  die  von  letzterem 
angegebenen  Eigenschaften. 

BnzKUUS  beschreibt  eine  Anzahl  von  Persulforoolybdaten,  von  denen  die  mit  alkalisdier 
Bsais  mit  dunkdrotber  Farbe  nur  in  heissem  Wasser  löslich»  die  Übrigen  unlöslich  sind.  Süureo 
«jchciden  daraus  unter  Schwefehvassersfoffentwicklung  Molybdilntetrasulfid  ab.  Das  Kalinmsalz 
hat  Hkrzei.ii'S  einmal  krystallisirt  erli.alien  durch  Behandlung  einer  I,eS«;ung  von  Knluiin  ;bi)- 
molybdat  mit  Schwcfvlwasserstotf  und  Emdampfen  der  Lösung.  Angeblich  den>elbc  Korper  ent- 
steht, wenn  eine  Lösung  von  Kaliumsulfomolybdat  mit  Molybdllntrisulltd  veisetst  und  einer 
Tempentur  von  (>(1>^80°  ausgeaetat  wird,  wobei  sich  aus  der  dunkelbraunen  Lösung  eine 
pulverige,  amorphe  Masse  ausscheidet.  Die  Lösung  derselben  in  80^  warmem  Wasser  giebt 
beim  Erkalten  wieder  eine  amorphe  Masse. 

Alle  diese  von  Berzklius  beschriebenen,  jedoch  nicht  ana!y<;irtcn  Sulfosalze  siml  nach 
Kküss  ijaz)  weder  rcmc,  primäre,  noch  secundäre  i'crsulfomolybdate ,  sondern  (Jemenge  der- 
selben mit  andern  Sulfo«  und  Oxymulybdaten. 

Sdawefeblkalien  lösen  das  MblybdKntetrasulfid  bnm  Kochen  Icieht  mit  schön  rother  Farbe 
auf;  diese  Lösungen  enthalten  Persulfomolybdate. 

T'^Uumpersulfomolybdat,  KUMoSj,  bildet  die  rothen  Krystalle,  die  sich  l>ei  der 
Beii»ii(ilung  einer  Lösung  von  Kaliumdiniolybdat  mit  .Schwefelwasserstoff  ausscheiden.  Die 
Krystalle  sind  von  MoS.^  und  MoS^  begleitet,  wahrend  normales  Kaliumsulfomolybdat  in  Lösung 
bleibt  Die  Trennung  der  drei  Korper  ist  nur  schwierig  mütelst  40°  warmen  Wassers  aussu' 
fuhren.  Die  Lösung  de«  primHren  Sulforoolybdats,  KHMoSj,  aersetst  sich  leicht  unter  Ab' 
Scheidung  eines  rothbraunen  Pulvers,  so  dass  ein  Umkrystallisircn  nicht  gut  ausführbar  ist. 
Kkl)ss  (62)  nimmt  an,  dass  bei  Behandlung  des  Kaliumdimolybdats  mit  überschUs-^igem  Sehwefel- 
wasserstoffwasser  sich  zunächst  das  entsprechende  Kaliuropyro»ulfou)olybdat  bilde  und  dieses  dann 
folgende  Keactionen  eingehe: 
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1.  KjMojSj  +  H,S  =  K HMo +  KHS  +  MoS,. 

2.  K,Mo,S,  =  K,MoS^-|-MoSj. 

P«r««lfomolybdKn8Sare,  H,MoSj,  wird  mos  dm  Lösungen  des  obigen  Kaliumsalses 
durcli  trerdUnnle  Salffluc  oder  Eań^jfafe  ab  vohtminBeer,  doielisdieinendef,  rother  Niedendilag 

gef)Ult.  Derselbe  tnuss  mOglicbst  schnell  filtfift  und  successive  mit  Wasser,  Alkohol,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Aethcr  nusgewaschen  werden.  BL-ini  Erhitzen  unter  Luftnbschhiss  verliert  die 
Sulfüsaiirc  1  Mol.  Schwefelwasserstoff  und  geht  in  MolybdäntetrasuUid  über.  An  der  Luft  er- 
hitzt, verwandelt  sie  sich  in  Molybdäosäure.  In  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Essigsäure  unlöslich; 
sie  ist  feacht  vod  rothbranner  Farbe,  trocken  bildet  sie  branosclMrane,  qwilde  Mumo.  Dareh 
Ammoniak  wird  sie  nicht  mngegfUku,  in  Matroiüauge  Idet  sie  ti«^  nńt  gdbcr  Fatbe.  Kalimi- 
sutfhydrat  löst  die  SulfosMure  in  der  Wärme,  indem  sich  eine  Lösung  des  primären  Kaütim- 
persulfornolylidats  bildet.  KaliunimoDosulfid  bist  sie  schon  in  der  KHlte  /u  einer  dunkelbreiuirothen 
Flüssigkeit,  die  wahrscheinlich  secundäre&  Kahutnpersulfoniolybdat  enthält: 

H,MoSj  +  K,S  =  K,MoSj+  H,S. 

Diese  Lösung  zersetzt  sich  leicht,  sofort  beim  Kochen,  indem  unter  Schwefe! wossentolT- 
entwicklung  Sdiwcfci  und  Ifolybdlntnsulfid  sieb  abscheiden  [KrEss  (62)]. 

Oxysulfomolybdate  sind  von  Krüss  (62)  dargestellt  worden.  Sie  sind  als 
Saize  einer  Molyt>dlbiis&ttre,  H,MoO^,  anzusehen,  in  welcher  1  oder  2  Atome 
Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  sind. 

Monosulfomolybdlnsäure,  H1M0O5S.  Das  nentrale  Natrinrnsalz  der* 
selben  entsteht,  wenn  Motybdttnsäure  mit  der  berechneten  Menge  NatriumcarbonaC 
geschmolzen  wird,  bis  alle  Kohlensäure  entwichen  ist  und  die  Schmelze  eine 
gleichmSssig  gelbe  Farbe  angenommen  hat,  und  sodann  das  Natriumtntnolybdat, 
NajMOjOjo,  geptilvert  in  soviel  Natriumsulf hydrat  eingetragen  wird,  als  zu  seiner 
Lösung  erforderlich  ist.  Aul"  Zusatz  von  Alkohol  scheidet  sicli  aus  dieser  Flüssig- 
keit ein  rothgelbes  üel  aus,  über  wekheui  sicli  eine  schon  y;oldge!be  Losung 
befindet.  Letztere  sondert,  nach  der  Trennung  von  dem  Oel,  einen  heilgelben, 
kiystallinbchen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  Na^MoO^S  aus.  Dies 
Salz  ist  in  Wasser  mit  goldgelber  Farbe  löslich,  giebt  mit  Enigsfture  eine  griine, 
mit  concentrirter  Schwefelslure  eine  tiefblaue  Lösung,  die  beim  Erwärmen  grün 
wird.  Bariumsalze  erzeugen  in  der  Lösung  des  Salzes  einen  gelben,  Zinksalze 
einen  gelblich  weissen,  Kupfersalze  einen  gelbgrünen  Niederschlag.  Hie  durch 
Säuren  in  Freiheit  gesetzte  Monosulfomolybdänsäure  zcrfUllt  alsbald.  Das  gelbe 
Oel  erwies  sich  auch  nach  der  Krystallisalion  nicht  als  einheitliche  Substanz, 

Disulfoniolybdänsüure,  HjNToOjSy.  Das  gelbe  Nadehi  bildende  Ammo- 
niumsah dieser  Säure  erhielt  wahrscheinlich  Dfurav  (57)  (185S),  als  er  kalte  con- 
centriite  Lösungen  von  Ammoniumsult'hydrat  und  molybdänsaurem  Ammoniak  mit 
einander  vermischte,  und  Booenstab  (63)  beschrieb  dasselbe  Salz,  welches  er  durch 
Inletten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  stark  mit  Ammoniak  Übersättigte  Lösung 
von  Molybdänsäure  in  veidttnnter  Salzsäure  und  ICochen  der  Lösung  des  ent- 
standenen rothen  Niederschlags  erhalten  hatte.  In  beiden  Fällen  war  das  Salz 
mit  anderen  Körpern  vermengt.  Nach  Kittes  erhält  man  das  Ammoniumdisul  fo- 
molybdat,  (NH4)3MoO}Sj,  auf  folgende  Weise  in  reinem  Zustand.  Eine 
Lösung  von  5  Grm.  Ammoniummolybdat,  (NH4)^Mo702  4 -H  4H^,0.  in  15  Cbcm. 
Wasser  wird  mit  25  Cbcm.  Ammoniak  vom  Vol. -Gew.  0"9C  versetzt  und  bei  6^ 
mit  Schwefelwasserstnff  1)ehandelt.  Es  fallen  dann  goldgelbe  Nadeln  aus,  welche 
mit, kaltem  Wasser,  dann  mit  Alkohol  gewaschen  und  dann  im  Vacuum  getrocknet 
werden.  Salzsäure  scheidet  aus  der  Lösung  Molybdäntrisulfid  aus.  Das  Sdz  ist 
in  Wasser  mit  goldgelber  Farbe  löslich. 
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Kali  u  mdisulfomolybdat,  KjMoOjS.,,  entsteht  in  ähnliclicr  Weise  wie  das 
Ammoniumsalz,  wenn  eine  mit  Kalihydrat  verset/te  Lösung  von  Kaliunimnlyl)dat 
mit  Schwefełwasserstoft  behandelt  wird,  oder  wenn  Kaiiumtrimolybdat,  KjMojOj^, 
durch  Schmehen  von  Molybdänsäure  mit  KaHumcarbcmat  erhalten,  gepulvert  in 
Kaliumsulfbydratlösung  eingetragen  und  die  Lösung  mit  Alkohol  veisettt  mid. 
Die  goldgelbe  Lösung  muss  von  einem  schweren,  rothen  Oel  getrennt  werden; 
Das  Salz  bildet  kleine,  goldgelbe»  hygroskopische  Kiystallnadeln,  die  in  Waiser 
leicht  löslich  sind.  Salssfture,  langsamer  EssigsKure  scheiden  aus  der  Lösung 
Molybdäntrisulfid  aus. 

Das  entsprediende  Natiiumsals  konnte  nicht  in  kiystallisirter  Form  erhalten 
werden. 

SauresAmmmoniii  m  pyrodisiilfo  m  olybdat,  (NH^)!^  MojO^Sj,  bildet  sich, 
wenn  man  eine  concentriite  Lösung  von  lieptamolybdansaurem  Ammoniak, 
(N  H4)jMoj02  4  4H^,0,  bei  90°  tropfenweise  mit  Ammoniiimsiilfhydrat  versetzt. 
Es  scheidet  sich  ein  leiner,  rothgelber  Niederschlag  aus,  der  auf  Zusatz  von  Salmiak 
beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  sich  zu  Flodten  zimmmenbaltt  und  beim  Trocknen 
rotfibrami  msd.  Das  Salz  ist  in.  Wasser  mit  gelber  Farbe  etwas  löslich.  Verdflnnte 
Natronlauge  löst  dasselbe  zu  einer  röthlichgelben  Flüssigkeit,  aus  welcher  sid)  beim 
Erkalten  Natriumpynxüsulfomolybdänsäure  ausscheidet;  verdünnte  Kalilauge  giebt 
auf  diese  Weise  nur  Spuren  des  Kaliumsalzes.  Concentlirte  Alkalilösung  entzieht 
dem  Salze  Schwefel  und  hinterlässt  olivengrünes  Molybdändioxyd.  Bei  der  Be- 
handlung mit  Ammoniak  löst  sich  ein  Theil  des  Salzes  mit  goldgelber  Farbe  zu 
Ammoniumdisulfomolybdat,  während  ein  dunkelbrauner  Rückstand  bleibt,  der 
wahrscheinlich  das  Üxysulhd,  MoO^S,  darstellt.  Behandelt  man  das  Salz  mit  über- 
schflssigem  Schwefelammonium,  so  erhält  man  eine  dunkelrothe  Auflösung,  aus 
welcher  sich  normales  Ammoniumsuiroroolybdat  ausscheidet: 

(NH4)HMOs,04S3  -i-5(NlIj3,S  =  2(NHJjMoS4  +7NH5  -ł-4H,0. 

Primäres  Kalium pyrodisulfomolybdat  erhält  man,  wenn  man  eine  fast 
zum  Sieden  erhitzte  Lösung  von  Kaltummolybdat^  K^MoO«,  mit  KaliumsuUhydrat 
versetzt,  worauf  sich  auf  Zusatz  von  Chlorammonium  ein  citrongelber  Niederschlag 
bildet  Das  Salz  entsteht  audi  durch  Einwirkung  von  verdünnter  Kalilauge  auf 
die  entsprechende  Ammoniuroverbindung.   Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Die  Salze  der  Pyrodimolybdänsulfosäure  mit  den  Erdalkali-,  Erd-  und  schweren 
Metallen  sind  unlöslich  und  gelb  bis  braun  gefärbt.  Das  Lithium*  und  Rubidium- 
salz sind  leicht,  das  Cäsiumsalz  ist  schwer  in  Wasser  löslich. 

M ü lybda n s el  c n  i  d  ,  MoSe,.  Wenn  mnn  die  Losung  eines  Molybdals  mit  Selenwas<!er- 
stoff  sättigt,  so  färbt  sie  sich  dunkelbraun.  .Säuren  f.111en  aus  dieser  Lösung  ein  braunes  Selenid, 
dM  indessen  mit  cn«m  bhugnuen  Körper  vermischt  ist  [Uelsmann  (64)]. 

Verbindungen  mit  Stickstoff  und  Phosphor. 

Molybdttnnitrid,  Mo,N,.  Durch  Erhitzen  von  Molybdänpentachlorid  oder 
Molybdttnsäure  in  Ammoniakgas  entstehen  nach  Uhrlaub  (3«)  die  Verbindungen 

MojNj  und,  bei  gesteigerter  Temperatur,  M0.N4.  Wöhier  giebt  an,  dass  sich 
durch  Einwirkung  der  Molybdänchloride  auf  Salmiak  ein  schwarzer  Körper  von 
halb  metallischem  Aussehen  bildet,  welcher  Wasserstoff  und  Stickstoff  enthält. 
Schmelzendes  Kalihydrat  entwickelt  aus  demselben  Ammoniak;  er  brennt  an  der 
Luft  unter  Bildung  von  Molybdänsäureanhydrid.  Ujiki^db  beschreibt  noch  die 
Verbindungen  MogN  J0H4  und  MOjNjgH^,  Tuttle  (65)  die  Verbindung  MojN^H^, 
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welche  durch  Kinwirkung  von  Ammoniakgas  auf  das  aus  Chlor  und  Molybdän 
erhaltene  Chlorid  entsieben.    Alle  diese  Verbindungen  gehen  beim  Erhitzen  mit 

Ammoniak  am  W'eissgluih  in  Molybdän  (Iber. 

M  0 1  y  b  d  a  II  p  ii  o  s p  h  i  d ,  Mo  F,  wurde  von  VVöhler  und  Rautenberg  (66)  durch 
sterkes  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Molybdänsäure  und  kalkhaltiger  Phosphor- 
alure  im  Kohletiegel  dargestellt  Ks  bildet  sich  eine  metallische,  graue  Masse, 
deren  HohlrKume  mit  kleinen  Kiystallen  ausgekleidet  sind;  man  reinigt  dieselbe 
durch  Waschen  erst  mit  Salzsäure,  dann  mit  Natronlauge.  Das  Fhosphid  hat 
das  Vol.-Gew.  6-17,  ist  schwer  schmelzbar  und  leitet  die  Elektricität.  An  der 
I.iifi  oxydirt  sich  der  Körper  und  wird  durch  Salpetersäure  m  IMiosphorsSure  und 
Molybdänsäure  verwandelt.  In  geschmolzenem  Salpeter  wird  er  unter  Flammen- 
erscheinung oxydirt.  Im  Chloräirom  erhitzt,  bildet  er  unter  Lichten  Wickelung 
Molybdänchlorid  und  PhospłiorchlorUr. 

Analytisches  Verhalten. 

1.  Molybdänsesquioxydsalze.  Das  Molybdänbydroxyd  wird  von  Sauren 
nur  schwierig^  nach  dem  Gltthen  garoicht  gelöst  Die  Salze  sind  in  festem  Zu- 
stande dunkelgrau  oder  schwarz,  die  Lösungen  derselben  schwarz  oder  bei  Gegen- 
wart von  viel  Säure  dnnkelpurpum  und  fast  undurchsichtig.  Der  Geschmack 
der  Lösungen  ist  adstringirend,  aber  nicht  gerade  metallisch.  Gegen  Reagentien 
verhalten  sich  die  Lösungen  folgendermaassen: 

Kalihydrat,  Ammoniak  und  Alkalicarbonate  erzeugen  einen  braun- 
schwarzen Niederschlag  von  Molylidiinhydioxyii,  der  im  I 'cberschu^s  des  FälUmps- 
niittels  tinlöslich,  bei  Anwendung  von  Kaliumcarbonat  oder  -bicatbonat  sehr 

wenig  lüslich  ist. 

Kohlensaures  Ammoniak  fällt  ebenfalls- Molybdanhvdro.xyd,  das  sich  im 
Ueberschuss  des  Kallungsmittels  vollständig  auilust  und  beim  Kocitcn  der  Lösung 
wieder  ausfällt 

Natriumphosphat  fiUit  braunschwarzes,  unlösliches  Phosphat 
Ferrocyankalium  erzeugt  einen  dunkelbraunen,  im  Ueberschuss  des  Reagens 
löslichen, 

Ferricyankalium  einen  rothbraunen  Niederschlag. 

Schwefelwasserstoff  filUt  nicht  sogleich,  aber  nach  einiger  Zeit  braun- 
schwarzes Molybdänsulfid. 

Srh wefclammonium  bewirkt  in  der  neutralen  Losun«'  /unaclist  eine  <;ell)- 
braune  Fällung  von  Molybdänsuifid,  das  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittcts 
vollständig  auflöst. 

Molybdänoxydsalze  mit  flüchtigen  Säuren  zersetren  sich  beim  GlQl^,  wobei 
das  Oxyd  in  Molybdänsäure  übergeht 

2.  Molybdändioxydsalze.  Das  wasserfreie  Dioxyd  bildet  keine  Salze, 
das  gewässerte  löst  sich  nur  schwierig  in  Säuren.  Die  aus  Molybdän  und  Säuren 

bei  Gegenwart  von  Oxydationsmitteln  entstandenen,  lösliclien  Salz^  sowie  das 
Molybdäntetrachlorid  lösen  sich  in  Wasser  mit  dunkclbraunschwarzer  Farbe. 
Bei  Verdünnung  mit  Wasser  wird  die  Lösung  grün,  braun  bis  gelb.  Beim  Er* 
hitzen  an  der  Luft  wird  die  Lösung  infols;t^  von  Oxydation  leicht  blau. 

Kalihydrat  luingt  einen  scliwarzbrauncii,  voluminösen  Niederschlag  von 
Molybdänbioxydhydrui  hervor,  der  s.ich  im  Uebeimaasse  des  Fällungsmuteis 
nicht,  wohl  aber  in  verddnntem  Ammoniak  auflöst 
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Kohlensaure  Alkalien  enengen  einen  im  Uebenctrasa  des  Reagens 
attflÖsHchen,  heUbraunen  Niederschlag. 

Ebenso  wirkt  Kaliumbicarbonat  und  Anmoniumcarbonat 

Natrinmphosphat  bewirkt  einen  heUbraunen  Niederschlag. 

Ferro-  und  Fe rricyankalium  venirsachen  dimkelbr.aunc  Niedenchläge»  die 
in  Ucberschuss  des  betretTenden  Fällungsmittels  löslich  sind. 

Schwefelwasserstoff  ßillt  nach  einiger  Zeit  braunes  Molybdänsulfid. 

Schwefelaniniünium  bringt  in  der  neutralen  Lösung  einen  gelbbraunen 
Niederschlag  von  Bisulfid  hervor,  der  sich  im  Ueberschusse  des  Reagens  auflöst 
und  aus  dieser  Lösung  durch  Salzsäure  wieder  geftUt  wiid. 

3.  Molybdänsaure  Salse.  Die  Alkalisalze  der  Molybdänsäure  sbd  lösfich 
in  Wasser  und  Säuren.  Die  ttbńgen  Molybdate  sind  meistentheils  in  neutralen 
Flässigkeiten  nicht  oder  wenig  löslichi  verwandeln  sich  aber  durch  Einwirkung 
von  Säuren  in  lösliche  saure  Molybdate. 

In  den  Lösungen  der  molybdänsauren  Alkalien  bringt  Chlorcalciuro  einen 
weissen  Niederschlag  hervor,  der  in  Salzsäure  und  Salpetersäure  löslich  ist.  In 
verdünnten  Lösungen  entsteht  der  Niederschlag  erst  nach  einiger  Zeit.  Aehnlich 
verhält  sich  Chlorbarium;  der  Niederschlag  tritt  auch  in  verdünnten  Lösungen 
sofort  au:. 

Silbernitrat  fällt  weisses  roolybdänsaures  Silber,  welches  in  Salpetersäure 
und  in  Ammoniak  leicht  löslich  ist 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul  bringt  einen  gelblich  weissen  Nieder« 
schlag  hervor,  der  sich  in  Salpetersäure  auflösst  und  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  schwarz  wird. 

Quecksilberchlorid  erwogt  nach  emiger  Zeit  einen  weissen  Niederschlag. 

Schwefelwasserstoff  bringt  in  den  mit  Salzsäure  angesäuerten  Molybdat* 
lösungen  allmählich  einen  schwarzbraunen  Niederschlag  von  Schwefelmolybdän 
hervor.  Es  wird  das  Molybdän  nicht  vollständig  ausgeAillt,  die  in  Lösung 
bleibenden  Spuren  ertheilen  der  Flüssigkeil  eine  grüne  bis  bläuliche  Farbe.  Nur 
durch  öfteres  Erwärmen  und  wiederholte  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff 
kann  man  schliesslich  alles  Molybdän  entfernen. 

Schwelclammonium  ruft  je  nach  der  Com  cniration  der  Lösung  eine  gold- 
gelbe bis  braunrothe  Färbung  hervor.  Verdünnte  Säuren  fällen  aus  dieser  Lösung 
braunes  Molybdäntrisulfid.  Durch  Glühen  des  getrockneten  Niederschlages  entsteht 
schweflige  Säure  und  sublimirende  Molybdänsäure. 

Wenn  man  eine  Lösung  von  mi^bdänsaurem  Ammoidak  mit  Salpetersäure 
versetzt,  so  dass  ein  etwa  entstehender  Niedersdilag  ttch  wieder  auflöst,  und 
dann  eine  geringe  Menge  einer  Phosphat*Lösung  zusetzt,  so  ftrbt  sich  die 
Flüssigkeit  zuerst  gelb  und  lässt  dann  einen  gelben  Niederschlag  von  phosphor- 
molybdänsaurem  Ammoniak  ausfallen,  welcher  in  Wasser  und  Säure  vollständig 
unlöslich  ist.    Diese  Reaction  ist  sehr  empfindlich. 

Reductionsmittel,  wie  schweflige  Säure,  Zink,  Zinn,  Zinnchlorür,  Eisen- 
vitriol, organische  Stoffe,  bewirken  in  den  Molybdatlösungen  das  Auftreten  von 
Färbungen,  die  je  nach  dem  Grade  der  Concentration  blau,  grün,  scbwarZ' 
braun  tind. 

Die  Molybdänverbindungen  ßrben  die  Phosphorsalzperle  vor  dem  Löthrohr 
in  der  inneren  Flamme  schön  grttn.  In  der  äusseren  Flamme  ist  die  Färbung 
schwächer.  Auf  Zusatz  von  Zinn  wird  die  Perle  nicht  braunroth,  wie  es  bei  der 
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durch  Kupfenngrd  geHirbten  der  Fall  ist.  Die  Boraxperie  wird  von  Molybdän- 
verbindtingen  in  der  inneren  Flamme  braunroth  gefärbt.  Mit  Soda  auf  Kohle 
geschmolzen,  werden  die  Oxyde  zu  metallischem  Molybdän  redudrt. 

Quantitative  Bestimmung. 

Um  den  &iuentofl|;eha1t  eines  MolybdSnoxyds  zn  bestimmen,  bringt  man 
eine  gewogene  Menge  in  ein  Kugelrohr  aus  sdiwer  schmelzendem  Glase,  redudrt 
bei  starker  Hitze  du  Oxyd  mittelst  vollstftndig  trocknen  und  reinen  Wasserstoffs 
zu  Metall  und  bestimmt  das  gebildete  Wasser,  dss  man  in  dnem  gewogenen 

Chlorcalciumrohr  aufgefangen  bat 

Die  Molybdänsäii re  kann  aus  ihren  Auflösungen  in  Ammoniak  oder  Säuren 
nicht  durch  Kin(lam[)fen  und  Glühen  des  Rückstandes  bestimmt  werden,  da  die- 
selbe, wenn  auch  schwer,  besonders  bei  Zutritt  der  Luft  flüchtig  ist.  Besser  re- 
üucirt  man  die  Substanz  bei  massiger  Glühhitze  zu  nicht  flüchtigem  Molybdän- 
oxyd. Wenn  die  MolybdÜnsMure  in  alkalischer  AuflDsung  ist,  so  scheidet  man 
diesdbe  nach  Neutralisation  der  Lösung  mit  Salpetersäure  durch  dne  Lösung  von 
salpetersaurem  Quecksilberoxydnl  ab.  Den  gut  ausgewaschenen  und  getrockneten 
Niederschlag  nimmt  man  möglichst  vollständig  vom  ^ter  und  wäscht  dieses 
dann  mit  etwas  warmer  Salpetersäure  aus.  Diese  Lösung  dampft  man  im  Tiegel 
zur  Trockne,  setzt  den  Niederschlag  hinzu  und  erhitzt  in  einer  Atmosphäre  von 
WasserstofFgas.  Die  Gegenwart  eines  Chlorids  in  der  Ixisung  ist  insofern  unzu- 
träglich, als  dann  auch  (^uecksilberchlorür  eefällt  wird  und  der  Niedersclilag  da- 
durch sehr  voluminös  wird.  Nach  Entweichen  der  (giftigen)  Quecksilberdämpfe 
Wägt  man  MolybdSnoxyd. 

Aus  sauren  verdünnten  Lösungen  kann  man  <die  MolybdttnsSnre  durdi  Über- 
schüssigen Schwefdwasserstoff  als  braunes  Sulfid  fMllen.  Das  Fillxat^  bewnders 
aber  das  Waschwasser,  ist  indessen  infolge  dnes  Molybdängehaltes  blftutich  ge- 
färbt. Man  muss  deshalb  beides  erwärmen  und  mit  SchwcfchvasserstoflTwasser 
versetzen,  wodurch  sich  noch  ein  wenig  Molybdänsulfid  nusscheidet.  Die  Operation 
wird  wiederholt,  bis  aus  dem  Filtrat  kein  Suińd  mehr  gefallt  wird.  Das  braune 
Sulfid,  M0S3,  wird  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt  und  nach  vorsichtigem 
Trocknen  gewogen.  Eine  gewogene  Menge  davon  wird  im  Wasserstofllsürom  im 
Ros£*schen  Tiegel  so  lange  mässig  erhitzt,  bis  kein  Schwefel  mehr  entweicht 
Das  entetandene  graue  Molybdänsulfid,  MoS^,  wird  gewogen  und  daraus  der  Ge- 
halt an  Molybdin  berechnet 

Man  kann  auch  die  I^sung  der  Molybdänsäure  mit  Ammoniak  neutraliaren 
und  darauf  mit  einem  Ueberschuss  von  Schwefelammonium  versetzen,  sodass  das 
entstandene  Schwefelmolybdän  gelöst  bleibt.  Aus  der  goldgelb  gewordenen 
Lösung  wird  dasselbe  durch  eine  Säure  gefällt  und  wie  vorhin  behandelt  Auch 
hierbei  können  im  Filtrat  Spuren  von  Molybdän  enthalten  sein. 

Gelbbleierz  und  ebenso  Molybdän  glänz  schliesst  man  nach  dem  Pulveri- 
siren  durch  Schmelzen  mit  Soda  und  Schwefel  auf.  Beim  Auslaugen  der  Schmeixe 
bleibt  Schwefelblei  ungelöst  zurück;  in  Lösung  ist  Natriumsulfomolybdat.  Durdi 
Zusatz  von  Säure  wird  Molybdflnsulfid  MoSg  gefiQl^  das  wie  vorhin  behanddt 
wird. 

In  manchen  Ofensauen  ist  neben  Eisen  als  Hauptbestandtheil  ausser  vielen 

andern  Metallen  auch  Molybdän  enthalten.  I^Tan  zersetzt  zweckmässig  die  Sub- 
stanz durch  allmähliches  Krhit/en  im  Chlorstrom  in  einer  Doi)j:)elkugelröhre  aus 
schwer  schmelzbarem  Glase.  Die  Vorlage  enthält  ausser  Chlorschwefei  und  Chlor- 
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phosphor  die  Chloride  von  Eisen,  Molybdän  und  eventuell  Vanadin.  Bei  Abweseo* 
heit  des  letzteren  übersättigt  man  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  und  setzt 
Schwefelammon  im  Ucberschuss  zu,  wodurch  das  Eisen  gefällt  wird,  das  Molyb- 
dän in  Lösung  geht.  Ist  Vanadin  zugegen,  so  fällt  man  das  Molybdän  mit  Schwefel' 
Wasserstoff. 

Auf  volumetri Schern  Wege  kann  man  Molybdänsäure,  die  eventuell  aus 
niedrigeiea  Oxyden  oder  Scbwefelveibindungen  duich  Oxydation  mit  K«liuin> 
düont  und  Salzsäure  gebildet  wird,  bestimmen,  indem  man  dieselbe  in  aalssaurer 
Lösung  durch  Zink  su  Molybdllndilorid,  MO|CI«,  reducirt.  Behandelt  man  die 
dunkel  gefärbte  Lösung  mit  Kaliumpennanganatldsaiig^  so  wird  sie  allrolbtidi 
farblos,  bis  die  Farbe  des  Chamäleons  auftritt  [von  per  Pforbten  (68)]. 

^fi'THMANN  (69)  bestimmt  die  Oxydationsstufe  eines  in  I-ösung  befindlichen 
Moiyl  dänoxyds  auf  die  Weise,  dass  ein  bestimmtes  Volumen  der  zu  prüfenden 
Losung  mit  Kaliumpermanganatlösung  direkt  titrirt  wird,  dann  das  gleiche  Volumen 
mit  Zink  und  Salzsäure  reducirt,  und  die  MO|0|-Lösung  mit  Chamäleon  zu  Molyb- 
dänsäure oxydirt  wird.  Das  gesuchte  Sauerstofiverfaältnis  entspricht  dem  Verhält- 
nis  der  verbiaucbten  Cbcm.  Cliamäleon.  R.  fitBDBMAiiN. 


* 


Naphtalingruppc.  Einleitung  und  Theoretisches.*)  Das  Naphtalin 
ist  im  Jahre  1826  von  Garden  entdeckt  worden  (i),  Faraüav  stellte  im  Jahre 
1826  seine  Ziisammensefzung  fest  (2).  lieber  seine  Constitution  hat  Eki.knmeyer 
zuerst  die  Ansicht  ausgesprochen  (3),  welche  auch  heute  noch  als  ziemlich  all- 
gemein angenonitnen  betrachtet  werden  kann,  und  weh  hc  sich  an  die  kurz  vorher 
von  KKKUf.t:  über  die  Constitution  des  Benzols  vorgebrachte  Hypothese  anschlicsst. 
Danach  besteht  das  Naphtalin  aus  2  Benzolkernen,  die  2  gemeinschaftliche 
Kohlenstoflbtome  besitsen: 


GrAb6  ist  es  gelungen,  die  Richtigkeit  dieser  Formet  unter  Voraussetzung 
der  Sechseck formel  für  das  Benzol  zu  erweisen  (4).  Sein  Beweis  beruht  vornehm- 
lich darauf,  dass  aus  Bichlornapbtochinon  durch  Oxydation  Phtalsäure  gebildet 
wird,  während  durch  Behandlung  mit  Phosphorpcntachlorici  Pentachlornaphtalin 
entstellt,  welclics  bei  der  Oxydation  Tcttachlorphtalsäure  liefert.  Daraus  lässt 
sich  unschwer  Ible^ern,  dass  im  Naphtalin  ^wei  mit  einander  verbundene  Benzol- 
kerne enthalten  sein  müssen.  Zu  derselben  Ansicht  fuhren  die  Synthesen  des 
Naphtalins  und  seiner  Derivate,  namentlich  die  von  Frrnc  und  Erdmann  ge- 
fundene elegante  Synthese  des  a-Naphtols  (5). 

Diese  Formel  ist  daher  auch  dem  Folgenden  zu  Grunde  gelegt  Die  sich 
aus  derselben  ergebenden  Isomerieverhältnisse  stimmen  mit  der  Erfahrung  voll- 
ständig überein.  Dieselbe  verlangt  nämlich  2  isom««  Monosubstitutionsprodukte 
und  bei  dem  Eintritt  gleicher  substituirender  Gruppen  (6): 

*)  1)  Ann.  of  Pbilosophj  15,  pag.  74.  s)  PhOoB.  Tnuks.  t8a6.  3)  Ana.  Chan.  Fharai.  137, 

p.-xj,'.  34^).  4)  Ann.  Chcm.  149,  pag.  i,  u.  Bd.  238,  pag.  318.  5)  Ann.  Chcm.  227,  pag.  245. 
6)  Vcrgl.  Rf.\trt>in  u,  N'öi.Tivr,,  Sur  la  Constitution  <lc  la  Naphtnlinc.  Cencvc.  7)  Ann.  Clicm.  183, 
pag.  228.  8)  Ann.  (  "hcra.  1S9,  pag.  145.  9)  Bcr.9,  pa^.  1 736  u.  10, pag.  549.  10)  EKnM.^NN,  Ann.  2477 
pag.  306.  Ii)  Erümann  und  Kirchhoff,  Ann.  247,  pag.  366.  12)  Bambercer,  ßer.  20,  pag.  237. 
13)  Ber.  18»  p^.  s88t,  and  19,  pag.  1131.  14)  Vergl.  Art.  Aldchydme^  Bd.  i.  15)  B«r.  si, 
pag.  i46(k  16)  BBRimiSEM,  Ber.  17,  pag.  1945;  BsaNTHSBN  u.  Skmfbk,  Ber.  18,  pag.  203;  19, 
p?i^.  T6.t  II.  20,  pni^.  934.  17)  Cavmzmro  11.  CAaNSLUTTi,  Bcr.  16,  pag,  42511. 18,  pag.S747. 
18}  Daccqmo,  Bcr.  21,  pag.  2962. 
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10  DistttMtitutionspiodttkte, 
14  Trisulistittttiottąirodiikte, 

32  Tetrasubstituti<Miq»rodttkłą 
U  Pentasubstitutioiu^rodukte, 
10  Hexasubstitutionsprodukte, 
2  Heptasubstitiitionsprodukte, 
l  Ocfosubstitutionsprodiikt. 
Die  MonosubstituŁionsprodukte  !>ind  entsprechend  dem  aiigcmcinen  Gebrauch 
als  «-  uod  ß-Vertmidtti^gen  b«xeicluiel^  wflhrend  bei  den  mehrfach  «ubstitiiirten 
Dertvaten  wie  beim  Benzol  flir  die  dmelnen  WAsseistoffiitome  Zahlen  and  zwar 
der  Pormel 


entsprechend  gebraucht  worden.  Diese  Zahlen  werden  nun  wie  bd  den  aroma- 
lischen Verbindangen  benutzt,  um  den  Ort  der  eingetretenen  Gruppen  zu  be- 
zeichnen, indem  man  vor  den  Namen  der  Verbindung  die  betreffenden  Zahlen 
in  der  Reihenfolge  setzt,  wie  die  vorhandenen  substituirenden  Gruppen  im  Namen 
genannt  werden.  In  manchen  Fällen,  nämlich  da,  wo  die  Constitution  der  be- 
treffenden Verbindung  noch  unbekannt  ist  oder  es  sich  darum  handelte,  einer 
alteren  Bezeichnungsweise  gerecht  /u  werden,  sind  griechische  Buchstaben  in 
eckigen  Klammem   gebraucht.     Diese  drücken  dann  also  keine  bestimmte 

Stdlung  aus. 

RittsiGhtlich  der  Ortsbestimmung  war  man  anfangs  der  Meinuitg,  die  snbsti» 
tuirenden  Gruppen  in  den  ««Yerbindungen  seien  m  MetasteUung  zu  den 

ausgezeichneten,  beiden  Kernen  angehörenden  Kohlenstoffatomen.  Dies  hat 
sich  aber  später  als  unrichtig  erwiesen,  die  a-Verbtndungen  haben  den  Substi- 
tuenten  in  Ortho-,  die  ß- Verbindungen  in  MetasteUung  zu  den  genaimten  Kohlen- 
stofiatomen,  wie  dies  die  folgende  Figur  veranschaulicht: 


Dies  ist  schon  durch  Versuche  von  LooiBiaiMNN  und  Dittłsr  (7)  sehr  wahr- 
scheinlich  geworden. 

Diese  F<Macher  haben  nfimlich  von  dem  damals  einzig  belcannten  Naphto- 

rhinon  nachgewiesen,  dass  es  die  beiden  O-Atome  in  ao  Stellung  enthalte.  Da 

man  nun  damals  nur  Parachinonc  kannte,  so  war  ftlr  das  Chinon  und  damit 
auch  für  die  a-Dehvate  die  unten  stehende  Formel  allein  berechtigt: 


H.  O 

Allein  diese  Schlüsse  wuiden  durch  die  Entdeckung  eines  zweiten  Naphto- 
cfatnons  dorch  Stinhousk  vaf4  Qwrm  (9)  vi^der  zwofelhalt   Revoomn  und 
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NöLTiNG  (6)  konnten  abcf  darthuo,  dass  auch  dne  Reihe  anderer  ThatMuhen  zu 
denselben  Schlüssen  ftlhren  und  schliesslich  ist  durch  die  oben  erwäbnie  Syn- 
these des  i-Naijhtols  jeder  Zweifel  beseitigt. 

Dass  4  identisclie  a-Stellungen  im  Naphtalin  vorkommen,  liat  Aitekürrg 
durch  zwei  Reihen  von  That'^arhen  erwiesen  (q),  in  Bezug  auf  welche  auf  das 
Original  verwiesen  sei.  Dass  nun  auch  4  ,VSteHungen  existiren,  ist  zum  mindesten 
sehr  wahrscheinlich. 

Was  nun  die  SteUungsfragen  bei  bestimmten  Verbindungen  betriflf^  so 
werden  diese  ähnlich  tńe  in  der  aromatischen  Reibe  dadurch  gelöst,  dass  man 
die  betreffenden  Körper  durch  einfache  Umsetaingen  in  solche  verwandelt,  deren 
Constitution  bekannt  ist  Hier  sind  allerdings  die  Verhältnisse  meist  viel  com» 
plicirter,  nnmenllich  aber  tritt  hier  eine  Frage  in  den  Vordergrimd,  welche  bei 
den  Derivaten  des  Benzols  überhaupt  nicht  gestellt  werden  kann,  nämlich  ob 
die  Verbindung  alle  Substituenten  in  einem  Kern  oder  in  beiden  enthält,  welche 
namentlich  durch  die  Oxydation  und  Untersuchung  der  entstandenen  Fhtalsäuren 
gelöst  wird.  Bildet  ńch  Fhtalsäure  selbst  oder  eine  Phtalsäure,  welche  noch 
alle  Substituenlen  des  ursprünglichen  Körpers  enthält,  so  gehören  diese  natürlich 
einem  einzigen  Kern  an,  während  man  sonst  aus  dem  Substitutionsgiade  des  ge^ 
bildetmi  Phtalsäurederivats  die  nöthigen  Schlüsse  »eben  kann. 

Hinsif:htlich  der  Verbindungen,  in  welche  man  die  anderen  umzuwandeln 
sucht  und  deren  Constitution  man  als  bestimmt  ansieht,  so  sind  es  bei  den 
Monosiibstitutionsprodukten  namentlich  Naphtol,  Naphtylamin  etc.  Hei  den  Bi- 
substitudonsprodukten  waren  es  früher  namentlich  die  Chinone,  die  Diamine  und 
Dichlornaphtaline.  Dazu  sind  neuerdings  die  Amidosulfosäuren  getreten,  die  je 
nach  Wunsch  in  Sulfosäure  oder  Amin  verwandelt  werden  können,  wodurch  ihre 
Constitution  bis  auf  die  Frage,  ob  die  Substituenten  in  einem  oder  in  beiden 
Kernen  enthalten  nnd,  was  wieder  durch  Oxydation  lösbar  ist,  bestimmt  ist  (ro). 

Auch  die  3  Chlomaphtole  und  die  diesen  entsprechenden  Dtchlomaphtiüine 
können  in  dieser  Art  verwerthet  werden,  nachdem  es  möglich  geworden,  aus 
ihrer  Synthese  ihre  Constitution  mit  Sicherheit  zu  entnehmen  (ti). 

Eine  Eigcnthümlichkeit  des  Naphtalins,  die  für  die  ganze  Reihe  von  Wichtig- 
keit ist  und  doch  erst  spät  erkannt  wurde,  ist  die  sogen.  Peristellung  (12),  Man 
versteht  darunter  die  Beziehungen,  welche  2  in  1  und  1'  oder  4  und  4'  stehende 
Substituenten  zeigen.  Ekstramd  hat  nämlich  gezeigt,  dass  solche  Verbindungen 
gaos  ähnliche  Reaktionen  sdgen  (innere  Condeosationen  nämlich),  wie  die 
aiomatisdien  OrÜioverbindungen.  Er  hat  dies  bei  mehreren  Verbindungen  nach- 
gewiesen, u.  A.  stellte  er  ein  NaphtostyrU  und  ein  Naphtolacton  dar  und  konnte 
auch  zeigen,  dass  das  Naphtalindiamin,  welches  nach  Ladenburg  die  Aldehydin« 
leaction  zeigt  (14),  auch  die  beiden  Amidoreste  in  Peristellung  enthält.  Später 
hat  dann  Bamberckr  darthun  können  (12),  dass  auch  das  Acenaphten  und  die 
Naphtalsäure  in  dieselbe  Reihe  gehören.  Ferner  sei  bemerkt,  dass  vielleicht 
auch  ein  in  diese  Reihe  gehörendes  Chinon  existirt.  Wenigstens  giebt  F.  Quincke 
an,  aus  Mononitroacenaphten  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Salpetersäure  ein 
MoDonitronaphtochinon  erhalten  zu  haben,  dessen  beiden  O-Atome  die  Peri- 
stellung besitzen  sollen  (15). 

Vorkommen.  Den  Ausgangspunkt  für  die  Gewinnung  der  Naphtalin- 
Verbindungen  bildet  das  Naphtalin,  welches  aus  dem  Steinkohlentheer  erhalten 
wird  (s.  u.).  Neuerdings  hat  sich  aber  auch  gezeigt,  dass  sich  einige  Naphtalin- 
Verbindungen  in  der  Natur  ńnden.   Dahin  gehört  vor  allem  das  Hydrojuglon 
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oder  dgentiidi  die  Hydrojuglone,  3  isomere  Trionynaphtalme,  die  sich  in  den 
Wallnusssdialen  finden  (16),  und  das  Juglon,  dn  Oigmaphtochinon  (Bernthsbm). 

Der  Zusammenhang  des  Santonins  mit  dem  Naphtalin  ist  schon  früher  durch 
Cannizzaro  dargethan  worden,  doch  ist  die  Constitution  des  letzteren  noch  nicht 
völlig  geklärt  (17).  Neuerdings  wird  auch  die  Filixsänre  als  Abkömmling  des 
Naphtalins  angesprochen  (18)  und  vielleicht  muss  auch  die  I^pachosäure  dahin 
gerechnet  werden. 

Inhaltsübersicht. 

Nap  iuaim. 

Addidonspredukte  des  Naphtalina. 

1.  WasserstoffildditioDsprodukte,  Hydrttre. 
S.  Halogenadditionsprodukte. 

3.  Additionq>rodukte  der  unterchlorigen  Säure. 

Substitutionsprodukte  des  Naphtalins. 

1.  Halogenderivate. 

I.  Chlorsubsdtutionsprodukte. 

II.  Bromsubstitutionsprodukte. 

m.  Chlor-Bromsubstitutionsprodukte. 
IV.  Jodsubstittttionsprodukte. 

V.  Broro-Jodsnbstitutionqprodukte. 

2.  Sulfodcrivate. 

I.  SulfhydratC. 
n.  Sulfide. 

III.  Sulfocyanide. 

IV.  Senföle. 
V.  Sulfone. 

VI.  Sulfoxyde. 
Vn.  SutfinsSuren. 
VIIL  Sulfonsäuren. 

Kalogensnbsituirte  Sulfonsiuren. 

3.  Nitroso'  und  Nitroderivate. 

Halogcnnitroderivatc. 
Nitrosuifonsäuren. 

4.  Amidoderi vate. 

1.  Monoamidosubstitutionsprodukte. 

A.  der  a -Reihe. 

a)  In  der  Amidgruppe  substituirt 
Alkylderivate. 
Säurederivate. 
Aldehydderivate. 

b)  Im  Kern  substituirt 
Halogendeiivate. 
Sulfoderivatc. 

Nitrose-  und  Nitroderivate. 

B.  der  ^-Reihe. 

a)  In  der  Amidogruppe  substituirt. 
Alkylderivate. 
Säurederivate. 
Aldehydderivate. 
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b)  Im  Kern  subitituirŁ. 
Halogenderivate. 

Sulfoderivate. 

Nitroderivate. 
II.  Diamidosubstitutionsprodukte. 
III.  Tri-  und  Tetraamidosiibstitutionsprodukte. 

5.  Diazo-,  Aio-  und  Hydrazinderivate. 

L  DiazoverbiiiduQgen. 
n.  Diasoamidoverbindtiogen. 
in.  AzoxyverbindiingeiL 

IV.  Azoverbindungen. 

V.  Hydrazoverbindungen. 

VI.  Amidoazo  und  Oxyazovejrtnodungeii. 
VII.  Hydrazine. 

6.  Quecksilber-,  Phosphor-  und  Arsenverbindungen. 

7.  Homologe    des    Naphtalins    und    Kohlenwasserstoffe  mil 
mehreren  Kernen. 

8.  Naphtole. 

«'Naphtol. 
Aether  des  a-Naphto1s. 
Säureester  des  a-Naphtols. 
Halogendertvate. 
Sulfoderivate. 

Nitroso-  und  Nitroderivate. 
Amidoderivate. 
ß'NaphtoL 
Aether  des  p-Napbtols. 

Säureester  des  ß>Napbtols. 
Halogenderivate. 

Sulfoderivate. 

Nitroso-  und  Nitroderivate. 
Azoderivate. 

9.  Homologe  der  Naphtole. 

10.  Dioxynaphtaline. 

11.  Trtoxynaphtaline. 
13.  Dinapbtole. 

13.  Chinone. 

1-4  Naphtochinon. 
1-2  Naphtochinon. 
1-1  '-Naphtochinon. 

14.  Oxynaphtochinonc. 

15.  Einwirkungsprodukte  der  Amine  auf  die  Naphtochinone. 

16.  Alkohole. 

17.  Monocarboasäaren. 

18.  Oxymonocarbonsfturen. 

19.  DicarboBSäorea, 

20.  Polycarbonsftiiren. 

21.  Ungesättigte  Stnren. 

22.  Ketone. 
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23.  Ketonsäuren. 

24.  Funuranderivate. 

25.  Pyrroldcmate. 
S6.  Naphto chinolinę. 
37.  Naphtacridine* 

Anhang. 

Indonaphten-  oder  Indenderivate. 

Hydrindenderivate, 
üxy  th  ionaphten. 
Thiophten, 

Santonin,  Filixsäure,  I.apach osäure. 
Naphtalin,  Cj^Hg.*)    Vürkommen  in  der  Natur  im  Rangoon-Thecr  (i). 
Bildet  sich  gewöhnlich«  wenn  organische  Dämpfe  der  Glühhitze  ausgesetzt 

•)  i)  WarR£N  u.  Storer,  Journ.  pr.  Chem.  102,  pag.  441.  2)  REirHENBACH,  Jnhresber. 
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(2 — 8).  Benzol  allein  auf  Rothgluth  erhitzt  liefert  kein  Naphtalin,  während 
letzteres  von  allen  Homologen  des  Benzols  gebildet  wird  {$).  Napbtalin  entsteht 
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daher  bei  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohle,  wo  es  sich  im  l'heer  an- 
sammelt ur4  in  geringer  Menge  auch  vom  Leuchtgase  fortgerissen  wird;  femer 
bildet  es  sich  beim  Ueberleilen  von  kanluwscben  PetroleumrUckstlbiden  ttber 
gltthende  Holtkoble  (9,  10)  und  bei  der  Destination  von  Ffchtenbotedieer  ttber 
hellroth  glflhende  Coaksstflcke  (11).  SchliessHch  findet  es  sich  auch  noch  in  dem 
sogen.  Stuppfett  der  Quecksilberfabriken. 

Synthesen.  Naphtalin  entsteht  beim  Ueberleiten  von  Phenylhutylenbromid 
über  schwach  glühenden  Kalk,  Cj^^Hj  ^Bfj  =  CjgHg  -\-  •2HBr  -ł-  Hj  (13),  bei  der 
Destination  von  Isobutylben7.ol  über  erhitztes  Bleioxyd.  C,  1 4  (-O3  — C ,  hh3H„0 
(14),  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Brom  aui  Dimetliylanilin  bei  120"  oder  von 
Bromwasser&toff  auf  Monobromdimethylanilin  bei  180°  (15).  Aus  o-Xylylenbromid 
und  der  Natrinmverbindung  des  Acetylentetracarbonsftureesters  entsteht  der 
Hydronaphtalintetracarbonstoreester  und  hieraus  durch  Carboxjl-  und  Watserstoff- 
abspaltung  das  Naphtalin  (16).   Aus  Phanylisocrotonsäure  wird  durch  Wasser* 
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abspaltung  glatt  a-Naphtol  gebildet,  weiches  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Naphtalin 
liefert  (io6). 

Die  DaritelluD^  det  Napbtaliitt  (17)  gcsdiidit  ledlg^  mm  dem  Sldnlcolitcntiieer  and 

wird  fidiriknlMig  im  Grossen  ausgeführt  Dei  bei  der  Destillation  des  Theos  etwa  zwischen 
170  lind  2^0°  übergehende  Produkt,  das  sopcn.  »Mittelül.«  wird  rur  Entfernung  der  Phenole 
mit  Natronlauge  behandelt,  darauf  destilürt  und  die  Vorlage  gewechselt,  sobald  das  Uebcrgchende 
beim  Erkaiten  ziemlich  vollständig  erstarrt;  das  su  erhaltene  Destillat  wird  durch  Auspressen 
von»  aiildbigndea  flOsa^en  Ktttpcni  mOgiiditt  befreit,  danuif  In  det  Wttime  mit  5— 10|  ilailcer 
SchwereMiUfe  mr  Entlienumg  der  CMiwJinhimB  digerirl;  abduii  mit  Wissel,  sidetst  «Dter  Zusats 
von  etwas  Natronlauge,  gewaschen  und  schliesslich  sublimirt  oder  destilürt.  —  Das  so  erhaltene 
Naphtalin  ist  noch  nicht  vollständig  rein  und  fifrht  sich  an  der  Luft  meist  rótldicb  vielleicht  in  Folge 
der  Bildung  von  KosoUäure  aus  Phenolen,  welche  dem  Robprodukte  spurenweise  anhängen  (18). 
2m  Reinigung  davoo  whd  das  Naphttlh  triederbolt  mit  Iddnen  Mengen  SdiwefelsluK  auf 
MO^  «lUlsl  mid  jedes  Ibl  mit  Wasser  destillirt,  wid  swar  so  oAv  bis  es  sich  bei  100"  ia  oon- 
csntriiter  Sebwefekinie  fioblos  mIKM  (19).  —  Lungb  cmpfiebk  ftr  densdben  Zipedc  eine  Be> 
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Ber.  1883,  pag.  1200.  302^  Rri  f>mMANN  n.  .ANpiRFONf,  Ber.  1873,  pag.  342.  393)  ROTHKR, 
Bcr.  1871,  pag.  850.  394J  1ü.m.masi,  Bull.  soc.  chim.  (2)  20,  pag.  19;  Jahrcsber.  1873, 
395)  Meloola,  Ber.  1878,  pag.  1904;  Ber.  1879,  pag.  1961.  396)  Lellmann,  Ber.  1884, 
P*C>  V>9*  397)  HomAWN,  Ber.  1870,  pag.  657.  398)  Riona,  Ber.  1875,  psg  35.  399)  Pa> 
auAsa,  Berichte  1879,  pag.  385.  400)  Dauos,  Ana.  ebb»,  phys.  (3)  21,  psg.  68;  Ann.  64, 
pag,  370.  401)  Ci.ERMONT,  Bull.  soc.  chim.  26,  pag.  126.  402)  Q.KRMONT  und  Wfiiri.in, 
Compt.  rcnd.  83,  pag.  347.  403)  Zi.nin,  .\nn.  84  p?,=,'.  346,  Juurn.  pr.  Cheni.  57.  p:i};.  174. 
404)  Hall,  Jahresbcr.  1858,  pag.  350;  Phd.  Magaz.  (4;  17,  pag.  305.  405)  Hüfwa.n.n,  Jahres- 
bet.  1858,  pag.  350;  Compt.  rend.  47,  pag  425.  406)  MAlNtUŁ,  Ber.  1882,  pag.  1413;  1883, 
psg.  aot6.  407)  BaaGU,  Bcr.  1879.  9*8'  >86o.  408)  MiQiin.t  Bntt.  soc  chim.  38,  pag.  103. 
409)  HoFMANN,  Ber.  1882,  pag.  986.  410)  HoFMANH,  Jouin.  pr.  Chem.  97,  pag.  274;  Jahres- 
ber.  1865,  pag.  415.  411;  Pkkkin,  .\nn.  98.  pag.  238.  412)  TrEMANN,  Bcr.  1870,  pag.  7. 
413)  HoKMANN,  Ber.  1877,  pag.  1798.  414)  Z(nin,  Ann.  108,  pag.  228.  415)  Hübner  und 
Hammaiih,  Ann.  309,  pag.  381.  416)  Hecht,  Ber.  1886,  pag.  2614  417)  HObnik  v.  Ehll, 
Ann.  308,  pag.  334.  418)  Woaus,  Ber.  1883,  pag.  1813.  419}  CHUacH,  Jahresber.  1863. 
pag.  356.  420)  Jacobson,  Ber.  1887,  pag.  1895.  431)  Piria,  Aim.  78»  pag.  3154.  432)  Car- 
LESON,  Bull.  soc.  chim.  27,  pag.  360.  423)  Piuttt,  Ber.  188O,  R.  pag.  250;  Gar.i.  chim.  ital.  15, 
pag.  461.  424)  O.  FISCUKR  u.  Hki'I-,  ßer.  1887,  pag.  1247.  425)  Fkirs,  Ikr.  1S86,  pag.  242, 
2055.  426)  Gerson,  Ber.  1886,  pag.  2963.  427)  Lerds,  Ber.  1883,  pag.  287.  428)  Papasoou, 
Ann.  171,  pag.  i39>  4^9)  Hubn,  Bcr.  1886.  psg.  3405.  430)  ATTBanao,  Ber.  1876,  pag.  1730; 
<877t  psg.  $48;  Kongl.  V.-Acsd.  FOrh.  1877,  No.  4,  psg.  9.  431)  CtBVa,  Ber.  1887,  psg.  448. 
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hintliłg  «k»  Mkphiallwt  nh  finmilrin  «nd  SdnraftbMave  (m).  VcrfUiKa  rar  Reinigaog  von 
Robaaphtalm  mittelst  Schmier-  odtr  Kcrosetfen  siehe  (63). 

Prüfung.  Reines  Naphtalin  rrni«:^  in  eine  Glocke  über  reine,  nicht  reichende  Salpeter- 
säure gestellt,  ein  bis  rwei  Stunden  farblos  bleiben  (Liin(;f.).  Beim  Hintragen  in  geschmolrcnes 
SbCl,  tritt  bei  unreinem  Naphtalin  eine  Rothfärbung  ein,  bei  reinem  nicht  (21);  ebenso  giebt 
BiCl,  mit  imwneni  NaplildiB  dne  onateraOe,  nil  idncn  keine  FlAaiig.  —  Treck ae« 
AUnmmiaindJorid  'eizengt  In  einer  f-^H-pg  Ton  Mepktalni  In  Cbkffofenn  bei  Beginn  der  HCl- 
Entwicklung  eine  intensiv  grtinblaue,  später  braune  Färbung. 

Verwendung  findet  das  Naphtalin  besonders  in  der  Farh^fnATinrlü^trie,  nir  Darstellung  von 
flltalskure,  fUr  Eosin  u.  s.  von  Napłitylammen  nnd  Naphtokn  tur  Axolaibstoife.  Ferner 
dient  et  mm  CeibrntreB  von  LeaehiiM  bei  der  sogen.  Alboavbonbdcadrtaag,  nr  FebrikMion 
von  Kienmw  und  ab  ZaMb  ra  Nibo^tfcerin,  um  bei  der  Esplaeion  da«  Anfbctctt  der  liadgen 
Dämpfe  von  Untersalpctersäure  tu  verhindern  (23)1.  Es  besitzt  stark  antLseptische  Eigenschaften 
und  wird  rxim  Conservircn  von  K.Hfersammlungen,  als  Mittel  gegen  Motten,  Phylloxera,  Krätre 
and  bei  der  Wtuuibehandlung  verwendet,  da  es  auf  den  menschlichen  Organismus  nicht  giftig 
wirkt  (24). 

432;  SErotÄR,  Ber.  1878,  p«g.  laoi.  433)  Widman,  Om  Kaftalins  klorfömingar  Acad.  Afh.  1877; 
Bull.  &OC.  chim.  28.  pag.  512.  434)  Clbvx»  Bull.  soc.  chim.  29,  pag.  joa  435)  ROTHKR, 
Ber.  1871,  pag-  850.  436)  MnooŁA,  Bei:  tS78,  pag.  1904.  437)  GuABison.  Ann.  aaa, 
pag.  a6s— 300;  Bcr.  i8&ii  It  peg.  139.  43S)  Umloolh,  Chen.  Soc.  Jown.  47,  pag.  506  tu  t. 
439)  Pracer,  Ber.  1885,  P*S«  ^*S9'  44°)  MnLi>OŁA,  Ber.  1879,  pag.  1961.  441)  Meloola, 
Chem.  Soc.  Journ.  1883,  i,  pag.  i;  Bcr.  1883,  png,  421.  44a)  NKvn.t.K  u.  Wi^rraKR,  Bcr.  1880, 
pag.  1948.  443)  ScioitUT  u.  SCHAAl.,  Ber.  1S74,  pag.  1368.  444)  Wirr,  Ber.  1886,  pag.  55 
u>  578.  445)  Clbvb,  BuU.  eoc  diim.  26,  pag.  241;  Ber.  1877,  pag.  1723;  Kongl.  V.<Aead 
Fttili.  1886,  No.  7,  pag.  39.  446)  Vhn,  Bar.  1886,  pag.  1719*  447)  CutVB,  BalL  soc 
chnn.  (2)  24,  pag.  Sil;  ^6,  pag. «41,  447.  44Q  GxoTH,  Ber.  1886.  pag.  $8.  449)  QxVI, 
Kongl.  V.-Acad.  Förh.  1875,  No.  9,  p^.^.  n;  Bull.  soc.  chim.  24,  pag.  506.  450)  ScHOELl.- 
KOPF  u.  Co.,  D.-R.-P.  40571  vom  23.  Decbr.  1885.  450  Witt  Der.  1886,  pag.  578.  452)  Eau- 
MANN,  Bcr.  1887,  pag.  318s.  453)  Lange,  Ber.  1887,  pag,  2940.  454)  Schulitl,  Bcr.  1887, 
pag.  3158.  4S5)  ÜAltauus,  Bar.  1887»  p«g.  3401.  4S^)  Clbvi»  Boll  «oc.  chim.  29,  pi^.  414; 
XoB^  V.-Acad.  Förh.  1878,  No.  a,  pag.  31.  457)  Clxve,  Bcr.  1887,  pag.  st03.  458)  Ca- 
SBT.i.A  ti.  Co.,  Frankfurt  D.-R.-P.  43740  vom  22.  Sept.  1887;  Bcr.  1888,  P.  pag.  557.  459)  FwpR 
H.  Pick,  D.-R.-P.  42874  vom  30.  Juni  1887;  Bcr.  1888,  P.  pag.  325;  Bcr.  1887.  pag.  3161. 
460)  6.  Smith,  Chem.  Soc.  Joum.  41,  pag.  184,  Ber.  1882,  pag.  1579.  461)  Alen,  Beilstein, 
Ntandb.  d.  ofg.  Chemie  1887,  pag.  407.  46s)  Aiilt,  Ber.  1884,  It  437;  Kon^  V.-Acad.  FOf- 
L««xiih>£«>  |g$3,  Heft  8.  463)  DAm.  u.  Co.»  Patentanmeldung  2748  vom  3.Sept  1886.  464)  Faib* 
werke  in  Höchst  a .  M.  D.-R.-P.  22  5,^5  vnm  2.  Sept.  1882  (jctit  crloschenV  F-r.  1883, 
pag.  1517.  465)  Woon,  Ann.  113.  ]>^{:  oS.  466)  Lkllmann  u.  Rkmy,  Bcr.  1884,  pag.  109; 
B«r.  r886,  pag.  236,  802.  467)  Liebermamn,  Dittler,  Scheiulng,  Palm  u.  Hammesschlag, 
Ann.  183,  pag.  229,  272.  468)  ANDiKom  ti.  BnDmumt,  Ber.  1873,  pag.  342.  469)  Bnunn 
u.  KoHLUMO,  Ann.  169,  pag.  81;  Zeüickr.  f.  Chemie  (s)  7,  pag.  Sil.  470)  BlKDUMAim  und 
RXMMBKS,  Ber.  1874,  pag.  539.  471)  Meloola,  Chem.  Soc.  Joum.  47,  pag.  499.  472)  Ebrt.t,, 
Ber.  1875,  pag.  564.  473)  Witt,  Ber.  1886,  pag.  2033.  474)  MEt.noi  A,  Ber.  1886,  pag.  2683. 
475)  HÜBNEK,  Ann.  208,  pag.  330.  476)  Stadel,  Ann.  217,  pag.  173.  477)  Mebz  u.  Weito, 
Bcr.  1882,  pag.  2708.  478)  Calw  u.  Lamob,  Ber.  1887,  pag.  2001.  479)  Waocw,  Ber.  t868» 
R.  pag.  M9.  480)  Fbchbk  n.  HDp,  Bar.  1887,  pag.  *47t.  481)  HBHMQins,  Bcriebte  18841 
pag.  2669.  482)  Heim,  Ber.  I888,  pag.  58g.  483)  Conrad  tt.  LIWaoi,  Ber.  1888,  pag.  531. 
484)  Klopsch,  Bcr.  1885,  pag.  1586  48$)  Ris,  Ber  tR86  pag.  2016.  486)  Rf"  nv^  Weber, 
Ber.  1884,  pag.  197.  487)  Gkbharut,  Bcr.  1884,  pag.  2091,  3039.  488)  Billeter,  Bcr.  1875, 
pag.  463.  489)  Knorr,  Ber.  1884,  pag.  543.  490)  GaiBSS,  Ber.  1883,  pag.  338.  491)  Schiff, 
Ber.  1886,  pag.  847.  49«)  MiutOLA»  Cham.  Soc  Jonra.  43,  pag.  7.  493)  Lawson,  Bcr.  188$, 
pag.  2422.  494)  Sachs,  Ber.  188$,  pag.  3125.  495)  SCIMVnx.  Ann.  152,  pag.  296.  496)Fafb- 
fabrik  voim.  BrOnner  in  Fiankfait  a.  M.  D.-R.>P.  caS47  vom  3.  Juli  i88a;  Ber.  1883,  pag;  1517. 
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Eigenschaften  Glänzend  weisse  BUtttchen  oder  moQokline  Tafeln  (35); 
Scbmp.  70-2°  (26);  Siedep.  (27): 

215-  7"  bei  720  39  MiUim.         SH-ó"  bei  750^0  MüUm. 

216-  5*    „   733  66     „  218  **  „   769  02  „ 

217-  r   ..   743-72     „  2185'   „  767  63  „ 

Es  sublimirt  schon  weit  unter  seinem  Siedepunkte  vnd  ist  mit  Wasserdämpfen 
leicht  flüchtig.   Spec.  Gew.  bei  115173  (28);  beim  Schmp.:  0*9774  (29); 

bei  (im  flüssigen  Zustande}  =  0  9777  —  0,0,2676  (/  —  60)  —  O.O458Ö88  (/  —  80)* 
Xjo);  beim  Siedep.  ns  0*6799  (31),  bezogen  auf  Waner  von  O**.  Ausdehnung  des 
flüssigen  Naphtalins:  V=  1  -f-  0  0007475  ł  0-00000180958)»  Volumen  des 
flüssigen  Naphtalins  hei  einer  o''  über  79-2 '  liegenden  Temperatur,  bezogen  auf 
das  VoUimcn  beim  Schmp.  70  (29),  Brechungsvermöpen  (32).  Absorptions- 
spektrum der  Naphtahnlosungen  {55).  Molekularbrechungsvcrmöpen  C33).  Ver- 
brennungswArme  für  1  Grm.  =  9*295  Cal.  (34).    Lösungen  von  Naphtalin  in 


497)  FouŁiHG,  B«r.  1887,  p«g.  3099.  498)  Badiwlie  Anilin-  und  Sodalkbrik,  D.-R.-P.  S0760 
vom  17.  Nov.  1881 ;  Ber.  1883,  pag.  448.  499)  Dahl  u.  Co.  D.>IL>P.  39084  vom  2.  Mlfx  1884. 

32221  vom  28.  Mai  1884  und  32276  vom  14.  Nov.  1884.  —  500)  Forsmng,  Bcr.  1887,  pup.  76. 
501)  LandsHOFF,  Ber.  1883,  pag.  193 1.  502)  LlF-FMANN,  Patentanmeldung  3205,  ausgelebt  den 
27.  Juli  1885;  versalzt  den  27.  Jan.  1886.  503)  Baykk  u.  Duisburg,  Ber.  1887.  pag.  1426. 
504)  Farbcnfcbriken  votin.  Fr.  Bayer  o.  Co.  in  Etberfcld.  D.-R.-P.  39925  vom  15.  April  1886. 
Ber.  1887,  pag.  613  F.;  D.*R.-F.  4150$  vom  17.  Dcc.  1886;  Ber.  1888,  pig.  75  P.  50$)Ł.  Ca> 
«Ei./.A  u.  Co.;  Frankfurt  a.  M.,  Patentanmeldung  No.  C.  2091  vom  21.  Sept.  1886.  506)  Wktn 
BERG,  Ber.  1887,  pag.  3353.  507)  P.-R.-N.-F.  3097,  III  vom  14.  April  1S86.  508)  .SrmrLTZ, 
Bcr.  1887,  pag.  3158.  509)  FoRSUNG,  Ber.  1886,  pag.  1715.  510)  D.-R.-Pat.  32276  vom 
14.  N«v.  1884.  511)  Fwben&lmken  vom.  F.  Bayer  ft  Cö.  D.-1t-P.  42  273  vom  23.  Jan.  1887, 
KL  SS.  in.  Zntats  lun  Patent  39935  vvmbi  i$.  April  1686.  513)  Eidiunn,  Beiichle  1888. 
P«ß' 637.  513)  Frankf.  Anilinfarbcnfabrik  Gans  &  Co.  D.-R.-P.  35019  vom  15.  Jan.  1885; 
Ber.  1886,  pag.  277  P.  514)  Strf.ifk,  Ann.  209,  pag.  151.  515)  Ii.tnsky.  Per  1884,  pag.  391. 
516)  WiTTK.\Mi',  Ber.  1884,  pag.  395.  517)  Klein,  Bcr.  1886,  pag.  805.  518;  Kleemann, 
Bcr.  1886,  pag.  334.  519)  GaXn  n.  Dttws,  Bcr.  1884,  pag.  1172.  520)  Ris  nnd  Wnsk, 
Bcr.  1884,  pif.  197.  S*i)  EvBis»  Bcr.  1888,  pag.  96s.  $33)  ScHiGmnxv,  Bcricbto  1874» 
pag.  1454.  533)  Witt,  Ber.  1886,  pag.  2791.  524)  Schiff,  Ann.  239,  pag.  362.  525)  Gribss, 
Ber.  1882,  pag.  2183.  526)  Lawson,  Bcr.  1885,  pag.  796;  Bcr.  18S5,  pag.  2422.  527)  Sach«, 
Ber.  1885,  pag.  3125.  528)  KoREFF,  Ber.  1886,  pag.  176.  529)  Lellmann  u.  Rk.mv,  Ber.  i886, 
pag.  796.  530)  Worms,  Bcr.  1882,  pag.  1813.  531)  Urban,  Ber.  1887,  pag.  973.  532)  Perkin, 
Ann.  137t  pag.  359.  533)  HObmir  n.  Esnx,  Ann.  S08,  pag.  334.  534)  AcsmAft,  Ber.  1870, 
pag.  37;  Ber.  1874»  pag-  306.  $35)  Ladenburg,  Bcr.  1878,  pag.  165a  536}  ZnuN,  Jo«ifn.  pr. 
Chem.  33,  pag.  29.  537)  Hom.emann,  Zeitsclir.  Chem.  1865,  pag.  555.  538^  T  ikbkrmann, 
Bcr.  1878,  pag.  165 1.  539)  A.NNAHE1M,  Ber.  1887,  pag.  1371.  540)  Lell.ma>n,  Ber.  1886, 
pag.  808.  541)  Prager,  Berichte  1885,  pag.  2161.  542)  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik, 
]X>IL>P.  39954  vom  9.  Nov.  t886.  543)  Dtnuio»  u.  HtiotrxMiit,  in  Httningen,  D.'R.-P.  40886 
von  33.  Sept.  1886.  544)  Witt,  Westend-Charlottenbaig  D.<.R.-P.  40868  vom  30.  Dec.  1886. 
545)  Kbfi.t.,  Ann.  208,  pag.  328.  51^)  Wichflhai-s  u.  Salz^^iavs,  Bcr.  1876,  pag.  T 107. 
547)  Ai-;utAK,  Bcr.  1872,  pag.  370;  Bull.  soc.  chim.  3,  pag.  263.  548)  Nif.tzki  und  Göll, 
Ber.  1885,  pag.  297,  3252.    549)  N'iŁ.T£K.i  u.  GuniG,  Bet.  1887,  F^g-  S5<>)  Franrlanu, 

Clmn.  Soc.  Joum.  1880^  i.  pag.  747;  Jahreaber.  1880^  pag.  849.  551)  dana,  Jouni.  pr. 
eben,  tot,  pag.  77,  89.  553}  Maktius,  Joum.  pr.  Chem.  97»  pag.  364.  553)  Jawomky, 
Jahresber.  1864,  pag.  532.  554)  Otto.  Ann.  147,  pag.  167;  144,  pag.  188.  555)  SniRönKR, 
Ber.  1879,  pag.  564.  556)  Otto,  Ann.  154.  pag.  1S8.  557)  Kklbk,  Mcr  iS-ó,  pag.  1051; 
Ber.  1878,  pag.  1500.  558)  MiCHASLis  u.  Schulte,  Ber.  1.S82,  pag.  1954.  559)  Schulze, 
Bcr.  1884,  pag.  844,  1528.    560)  Qamicum,  Bar.  1878,  pag.  272.   Wiener  Aead.Ber.  1880^  f> 
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Alkohol  oder  Petroleum  zeigen  senkrecht  zum  beleuchtenden  Lichtstrahl  lebhafte 
indigblaue  Fluorescenü  (35). 

Ea  riecht  gewQnhaf^  brennt  mit  stark  russender  FUmmie,  ist  in  kaltem 
Warner  spurenweise  lOdich  (36)»  sehr  leicht  in  Alkohol,  AeÜter,  Benzol,  Schwefel' 
koblenaloir,  Eiseari^,  fietten  und  fittchtigen  Oelen,  concentrirter  Ameiaenattnre  (37); 
100  Thlc.  Toluol  lösen  bei  16  5°  31-94  Thle.;  100  Thle.  absoluten  Alkohols 
lösen  bei  15"  5*29  Thle.  Naphtalin  (38);  in  Siedehitze  mit  beiden  in  jedem 
Verhältniss  mischbar.  Im  geschmolzenen  Zustande  \o<^t  es  leicht:  Schwefel, 
Phosphor,  Jod,  Schwefelarsen,  Schwefelantimon,  Schwetelzinn,  Quecksilberchlorid 
und  -Jodid,  arsenige  Saure,  Kautschuk,  Indigo  etc.  (28,  39). 

Umwandlungen.  Naphtalindampf  ist  bei  Rothgluth  beständig  (40),  giebt 
bet  höherer  Temperator  Duaphtyl  (41),  besonders  bei  Gegenwart  von  Kohlen* 
stttcken,  sowie  von  SbCI«  oder  SnCli*  Mit  Wasserstoff  gemengt  giebt  es  bei 
Rotbglnth  etwas  Bensol  and  Ace^en  ($);  mit  Acetylen  oder  Aetfaylen:  Ace- 
naphten  (6);  mit  Bensol:  Antfaracen  (40).  Mit  SO^  A1C1|  auf  100—160^  erhitzt 


pag.  346  FtTTic  M.  Remsen,  Ann.  155.  pn^.  114.    562)  BöSSNECK,  Bcr.  1883,  pag.  1547. 

563)  Ho>.\iA.NN,  Ber.  i86g,   pag.  100.     564)  Bamgeroek  u.  Bökmann,  Bcr.  1887,  pag.  1711. 
565)  Rkingruber,  Ano.  206,  pag.  375.  566)  Brunnel.  Ber.  1884,  pag.  11 79.  567)  Bambikgir 
lt.  BOnurar,  Bar.  tSSj,  p«g.  11 15.  568)  FITtig  n.  RsussH,  Ann.  155,  pąg>  iiS.  $69)  Bsstne- 
LOT  u,  Barov,  CmBft.  NDd.74,  pąg.  1463;  JahresbcT.  1872,  pif.  4S4*    S70)  Carnklutti, 
Ber.  iSSo    pag.  1671.     571)  MarCHETTI,   GnTz.    chim.    ital.  II,   pag.  265,    430-     572)  MONO, 
Bcr.  1880,   pag.  1517.     573)  Cannizzaro   und   (^ARNKurrri,   Hazi,   chim.   ital.  12,  pag.  410; 
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liefert  das  Naphtalin  Isodinaphtyl  und  andere  Körper;  mit  mehr  AlCl,  wird 
Benxol,  Tolool  und  Naphtalinhydrüre  gebildet  (42).  Chlor  verbindet  sich  mit 
Naphtalin  ninächBt  su  CjoHgCl,  tuid  CioHga«  ond  wiikt  dann  sabfitituiiend» 
Brom  subttituin  diiekt^  withrend  Jod  sich  im  g^hmolienen  Naphtalin  zunichst 
unveräadeit  auflöst  und  «ist  nadi  längerem  Erhitsen  anf  950"  einwiikt  unter 
Bildung  von  HJ  und  einer  schwarzen,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmittdn  un- 
löslichen, jodhaltigen  Substanz  (28,  43,  44).  Unterchlorige  Säure  verbindet 
sich  mit  Naphtalin  zu  Naphtendichlorhydrin,  Cj^Hj^CljO,  (45),  Durch  Kalium- 
chkłrat  und  Schwefelsäure  entsteht  neben  einem  Gemenge  von  Dichlor* 
naphtalinen  ein  Körper,  C10H4CISÜ5K  oder  CjoHgCljSjOjjKj,  vielleicht  ein 
Deriyat  des  »Naphtochinons  und  ^ne  Dioxynaphtalinsäure,  CjoH^O^  (46). 
Cblorperoxyd  liefert  8  isomere  Dichlomaphtalnie  (46).  lifit  Cyanqueck- 
silber  auf  300^860^  erhitxt,  giebt  Naphtalin  das  «-Naphtonitnl,  in  besserer  Aus- 
beute beim  gleichseitigen  Durchleilen  seines  Dampfes  mit  Cyangas  durch 
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glühende  Rühren;  Erhitzen  mit  Bromcyan  auf  250"  führt  zu  a-Bromnaphtalin 
(47).  Durch  Chlorschwefel  einsieht  Dächlomaphtalin  (48). 

SAlpetersänre  liefert  je  nach  der  Concentration  Mono-  ttad  Dmitro- 
naphtaline.  Unter salpetetsfture  giebt  m  der  KiOie  dieselben  Produkte,  in  der 

Wänne  daneben  noch  andere  Substanzen,  das  Tetraoxynaphtalin,  CioHg04, 
bei  225"  schmelzende,  famk rautähnliche  Krystalle,  welche  in  Benzol  wenig  löslich 
sind,  und  das  Naphtodicb  inon,  glänzende  monokline  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 131°,  leicht  lösh'ch  in  Benzol  (49).  Trockene  Dämpfe  von  Königs» 
Wasser  erzeugen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Naphtalin-  und  Monochlor- 
naphtalintetrachlorid  (50).  Concentrirte  Schwefelsäure  liefert  in  der  Wärme 
Mono-  und  Diaulfosttuien  (51),  dnneboi  Snlfoue  (19);  Einwirkung  yon  Chlor« 
sttlfoosfture  auf  Naphtalm  in  Schwefelkohlenatofflösung  eneugt  dieselben  Pro- 
dukte, aber  kerne  Sulfone  (5s). 
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Bei  der  Einwirkung  von  Carbaminsäurechlorid  bildet  sich  a-Napbtoe- 
säureamid  (675). 

Durch  Reduction  mit  JodvBuentaffifiiire  oder  Jodphosphonittm  entstehen 
Hydrttre  des  Naphtaltns  (s.  diese),  weldie  durch  fottgesetzte  Einwitlcung  von  Jod- 
wasseistoffiijtare  bei  380**  Aethan,  Hexan,  Octan,  Decan,  Benaol,  Aethylbensol 

und  DiÄlhylbenzol  (53),  sowie  Hexahydrocymol  liefern  (54). 

Gegen    Oxydationsmittel    verhält    sich    Naphtalin    sehr  verschieden. 

Salpetersäure  erzengt  reichlicli  Phtalsäure  (56),  Kaliumpermanganat  eben- 
so, aber  in  viel  geringerer  Menge  (57^;  Wasserstoffsuperoxyd  liefert  etwas 
Naphtol  (58),  Braunstein  und  Schwefelsäure  geben  Dinaphtyl  neben  Fhtalsäure 
und  Verbindungen  unbekannter  Constitution  (57).  Chrom  säure  bildet  in  VaS' 
essiglösung  ausser  PhtalsAnre  noch  a-Naphtodiinoo. 

Addilionsprodnkte  des  Kapbtalins. 
Naphteliakalittn,  C|qH,K,.  Durch  Zusammensdimelsen  von  Naphlalio  und  Kalium 

und  Ausziehen  des  Uebcrscliusses  von  ersterem  durch  Benzol  (60).  —  Schwanes,  cxplosivci 
Pulver;  iliirch  Wasser  in  Kalilauge  und  einen  KolilenwasserstolT,  C',yl!,„  (r)  xeriegt.  Mit  ftroni* 
äthyl  entsteht  Bromkali,  Aethao  und  ein  KohlenwasserstofT,  Ci^H^,  (61). 
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Naphtalin-Anttinontrichlorid,  2C^«H,*3SbCl,,  durch ZunmBienadiiiicliCB  der  Gon- 
poncnten;  moDoUine  Tafeln,  sdir  seiflieasUch  (6s). 

Mit  «ebr  vieten  Di-  and  Trinitrokörpern  der  BenxolieSie  geht  Naphtalin,  ähnlich  wie 
Benzol  und  viele  andere  nromnHsche  Kohlenwasserstoffe,  vfoh\  charaktorisirte  Doppel- 
verbin f!  an .' cn  ein,  welche  meist  aus  1  Mol.  Naphtalin  und  1  Mol.  des  anderen  Körpers  be- 
stehen und  durch  Zusammenbringen  der  Componentcn  in  alkoholischer,  seltener  in  Benzol- 
Łfisung,  gebildet  weiden.  Viele  von  ihnen  dontten  an  der  Luft  das  Naphtalin  ab.  Fönende 
Tabelle  giebl  eine  Uebeisicht  tlber  diese  Köiper: 

pag.  2838;  Ber.  1884,  pag.  499.  814)  Cannizzaro  und  Carnelutti,  Gaxz.  chim.  ital.  12, 
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pag.  856.  852)  Gnoma,  Ann.  167,  pag.  357.  853)  MoNNnr,  RBVBtont  11.  Vttivnno,  Ber.  1879, 
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Ann.  74,  pag.  35.  867)  Darwstakuticr  u.  Wichelhaus,  Ann.  152,  pag.  298.  868)  Claus  u.  Knv- 
RM,  Ber.  1885,  pag.  2924.  869)  Carstanjen,  Ber.  1869,  pag.  633.  870)  Claus  u.  Mielke, 
Bcr.  18861  pag.  1182.  871)  GuAUSCHi,  Bcr.  i886,  pag.  1154.  872)  Guus  11.  MOiur, 
Bcr.  1885,  pag.  3073.  873)  Claus  n.  Sraucc,  Ber.  188a,  pag.  1401.  874)  Cum  tu  von 
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911)  P.  u.  E.  Depouilly,  Joum.  pr.  Chem.  94.  pag.  441.   912)  Claus,  Ber.  1886,  pag.  1141. 
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Ii.  Gerij^nd,  Ber.  1887,  pag.  i$io.  915)  Zincke  (WiLTin»  11.  Frölich),  Ber.  1886,  pag.  2493. 
916)  Armstrong  u.  Craitam,  Chem.  Soc.  Journ.  39,  pag.  138;  Jahresber.  18S1,  pag.  865. 
918)  Rüussi.v,  Comptcs  rcnel.  52,  pag.  1033,  Dingl.  polyL  Journ.  160,  pag.  450.   919)  Likher- 
mann,  Ann.  1Ó2,   pag.  328;  Ber.  1871,  pag.  251,438.    920)  Rqussin,  Persoz,  Martel,  Jac- 
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Ber.  1887,  pag.  237.   924)  V.  Meykr,  Ann.  156,  pag.  265,  Ber.  1870,  p.ig.  363.    925)  Eüim, 
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Ber.  1872,  pag.  318»  loM.   929)  Vmv,  Am.  180,  pag.  305.    930)  Hovmamn,  Ber.  t868, 
pag.  38»  102.  931)  Eotm,  Ann.  154,  pag,  250.  93a)  Kollautz  u.  Mus,  Ber.  1873,  pag.  541. 
933)  Carstai«IEN  u.  Schertel,  Journ.  pr.  Chemie,   [2]  4,  pag.  49.    934)  Batteksilox, 
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1.  Wasserstoffadditionsprodukte,  Hydnire. 

Naphtalindihydrür,  CjoH^^j.  Vorkommcu  im  Steinkohlentheer  (53). 
Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Naphtalin  mit  20  Thln.  gesättigter  Jod- 
wasserstofifsäure  aut  2öU''  (53).  Ferner  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf 
die  alkoholiidie  Lösiing  vom.  Naphtalin  {70^  der  tiieoretischeii  Ambente)  und 
von  a-Naphtomtrü»  welches  dabei  theils  aa  Tetrahydfoaaphtobenzylamm, 
CioHji-CHt*NH},  redudit,  tfadls  in  BlauBäure  and  Naphtalin  gespalten  wird, 
von  denen  letsleies  dann  gleich  in  sein  DihydiÜr  Qbeigeht  (107). 

Farbloses,  nur  schwach  nach  Naphtalin  riechendes,  stark  lichtbrechendes 
zähflüssiges  Oel;  Siedep.  211'*  (corr.),  in  der  Kälte  grosse,  glaągUUisende  Tafeln 
bei  15-5°  schmelzend  (107).  — 

]ironi  wirkt  heftig  unter  Knlwicklung  von  HBr;  von  kalter  rauchender 
Saipetersaure  wird  es  gelöst,  ebenso  durch  warme  rauchende  Schweiekaure.  Mit 
Pikrittsänre  keine  Veibindimg.  Beim  Duxchleit^  dindi  g^tfhende  Röhren  wird 
vid  NaphuUn  regenerirt  Bei  vorrichtigem  Znsammoibringen  von  Dihydro- 
naphtalin  und  Brom  in  CCl^H'Lösuiig  entsteht  das 


pag.  1771.   943)  Reverdin  u.  Nöltoig,  Sur  la  constit.  d.  1.  naphuline  et  de  ses  ÜtM»  tS88, 
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Ber.  i884i  pog>  1600.  950)  Bksteand,  Bcr.  18S5,  pag.sSSt;  KongL  VeL  Acad.  FOTh*  1885, 
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Joam.  d  tiw  Soc.  of  diem.  JxtSmtxj  1882,  pag.  255.   969)  KÖCHUH  «.  Wtrr,  D.«R.<P.  15915' 
970)  UShlav,  Ber.  1883,  pag.  2843.  971)  Casuxa,  8t  Co,  D.-IL-P.  18903, 19331,  aoSso; 
Bcr.  1882,  pag.  2279,  3645,  3104.    972)  MÖLKAU,  Ber.  1885,  pag.  3913.   973)  lAnzra  u. 
Gottermann,  licr.  i888,  pag.  428.  974)  Zincke  u.  Kegel,  Ber.  1888,  pag.  1030.  975)  Laurent, 
Aim.  35»  pag.  299.     976)  Claus  u.  Wenzuk,  Ber.  1886,  pag.  1165.    977)  Laurent, 
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979)  ZmcKK  «.  GawuiMD,  Bcr.  1887.  pag.  3316.  980)  Kronfxld,  Ber.  1884,  pag.  716. 
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Knapp,  Schultz,  Ann.  210,  pag.  189.    995)  Cleve,  Ber.  1S8S,  pag.  893.    996)  Pr  AGKM.^NN, 
Ber.  1883.  pag.  895.   997)  Claus  u.  Schmidt,  Ber.  i886,  pag.  3172.    998)  Zincke,  Bcr.  18S1, 
pag.  1493.    999)  ZUKME,  Bcr.  1883,  pag.  383.  —  1000}  ZWCBB  n.  FaducK,  Ber.  1887, 
pag.  3893.   io<^0  KoRM,  Ber.  1884,  pag.  906.   loofl)  BRAUNS.  Bcr.  1884,  pag.  1133.  1003) 
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tbndwtfiterbttch  der  Chemie. 


Dihydronaphtalindibroiiii  d,  CiQH,^Br._,,  dicke  Prismen,  Schmp.  73'5 
bis  74",  welches  sehr  leicht  2IiBr  abapalteL,  ächoii  beim  l'ebergiessen  mit  mn- 
centrirter  Schwefelsäure  oder  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kah,  und  dabei 
quantitativ  Naphtalin  «arttckbildet  (107).  Das  in  theoretisdier  Beziehung  wichtige 
HydrobTomnaphtalin  ist  nicht  isoliit  worden.  Kreisprocess  swisdien  Naphtalin, 
Dibydronaphtalin  und  Dibydrodibromnaphtalin  (108). 

Einwirkung  von  S  AL  Brom  aufNapbtalintetrahydrflr  in  CS9  JUhrt  zu  einem 
bei  8—10°  schmelzendenp  bei  312**  siedenden  NaphtalindihydrUr  (64). 

Durch  Destillation  von  Dihydronaphtoösäutc  mit  Natronkalk  bildet  sich  ein 
Dibydronaphtalin  vom  Siedep  r.l'.t  — 200;  nach  Naphtalin  riechende  Flüssigkeit. 

Naphtalintetrahydrür,  C,oH,j.  Bildctsich  beim  Erhitzen  von  Naphtalin 

mit  Jodphosphonium  auf  170—190"  (66),  fast  quantitativ  bei  6— Sstündipem  Er- 
hitzen von  10  Grm.  Naphtalin  mit  3  Grm.  rothem  I'lMJsphor  und  1>  Grm.  Jod- 
wasserstoflsaure  (Siedep.  127")  auf  210— 225°  (64).  Trennung  von  unverändertem 
Naphtalin  s.  NaphtalintetrahydrUrsulfosäure. 

toio)  ZiMCKBit.  Beauns,  Bct.  i88a,  pagi.  197a   loii)  KitoiwiLD,  Ber.  1884,  pag.  71$.  loia) 
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MANN,  Ber.  1SS7,  paj,'.  17 11.  1015)  Richter,  Bcr.  18S7,  pag.  227.  1016)  Klein  u.  riNNKK, 
Bcr.  1878,  pag.  1485.  101 7)  BAMaeRG£R  u.  BoKt^MAMN,  Ber.  iSS;,  pag.  1115.  1018;  Battłrs- 
UALL,  Jahfcsber.  1872,  pag.  452»  Ann.  168,  pag.  114.  1019)  LUGU,  Gux.  chim.  haL  II, 
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Beilstclns  Handbuch  1888,  Bd.  II.  pag.  931.  1022)  Ekstrand,  Ber.  188$,  pag.  1204;  Kongl. 
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päg-  413-  1026)  EnTRAND,  Ber.  1884,  pag.  1603.  1027)  Eller,  Ann.  152,  pag.  275; 
Bcr.  1868,  pag.  165.  ios8)  ScBABPPBR,  Antt.  15s,  pag.  391;  Ber.  1869,  pag.  90.  1029)  Schmitt 
u.  Burkaru,  Ber.  1887,  pag.  2699.    1030)  NiinzKi  u.  GuinaiiANM,  Ber.  1887,  p-^k'  1274» 

1031)  r,RIK!5S,  BlT.  1878,  pafj.  2199.     1032)  WOLFFENSTRIN,  Bcr.  1887.  pag.  1966.     1033)  KaUFF- 

MANN,  Ber.  1882,  pag.  804;  Bcr.  1883,  pag.  683.  1034)  Leuckart  u.  ScHMiur,  Bcr.  1S85, 
pag.  2338.  1035)  Rousseau,  Comptes  rend.  95.  Her.  1882,  pag.  2251.  1036)  BifssNiCK, 
Ber.  1883,  pag.  639.  1037)  F.  VOK  HkVDBK  Nachflg.  D.  P.  38052  vom  8.  Juni  1886b  Zu- 
satz zu  D.  P.  31240^  vom  19.  Sept.  1884;  Bcr.  1887,  pag.  31.  P*    1038)  Wolfkenstbim, 
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KKKGKK  u.  I'inLir,  Ana.  240,  pag.  180;  Bcr.  1886,  pag.  3036.  1041)  Blume.stual,  Bcr.  1874, 
pag.  IU95.  1042)  Ebert  u.  Merz,  Bcr.  1876,  pag.  592.  1043)  Claus  u.  Meixner,  Journ.  pr. 
C(>**>'ÜB  [2]  37.  pag.  5.  1044)  Tbrbsb,  Ann.  227,  pag.  136.  1045)  Giaksb,  Ber.  1887, 
pag.  657.  1046)  LUGU,  Gaez,  chim.  itaL  it,  pag.  393;  Jahresber.  1881»  pag.  838.  1047) 
Kaukfman.s,  Ber.  1882,  pag.  804;  Bcr.  1883,  pag.  683.  104S)  Pfchman.n  u.  WRieir,  Bcr,  1884, 
pag.  1651.  1049)  IIinsi;krg,  Bcr.  1885,  pag.  1228.  1050)  Kollaritz  u.  Mt:K/.,  Bcr.  1873, 
pag«  541-  1051)  KuU-K,  Ann.  chim.  phys.  [6J  12,  pag.  334.  1052)  Grucarkvic  u.  MhR/i, 
Ber.  1873,  pag.  1238,  1241.  1053)  ViNCiNT  u.  Roux,  BulL  aoc.  dum.  [2]  40,  pag.  165; 
Ber.  1883,  pag.  2517.  1054)  Łbhn£,  Ber.  1880,  pag.  359.  1055)  SfUGLsa,  Monatsh.  $• 
pag.  200.  1056)  Elbs,  Joum.  pr.  Chetn.  [2]  35,  png.  508.  1057)  Hi.ns  u.  STElNlKJi, 
Bcr,  1886,  p^g.  1967.  1058)  GraEKE  u.  Feer,  Bcr.  1886,  pag.  2607.  1059)  Graebe  u.  Bu.n- 
CENER,  Bcr.  1879.  pag.  1078.  1060)  PÄpcke,  Ber.  1888,  pag.  1343.  loói)  Hausamann, 
Bar.  1876,  pag.  1515.  1062)  GuiscrPE,  Ber.  1873,  pag.  546.  1063;  BaMbkrOkr  o.  Lodtsr, 
Ber.  1888,  pag.  256.  1064)  Pampsl  u.  Schmidt»  Bei.  1886,  pag.  2898.  1065)  Claus  u.  Fust, 
Ber.  1886,  pag.  3180.  1066)  Wrrx,  Ber.  1888,  pag.  321.  1067)  ErdmaNN«  Ber.  1888,  pag.  635. 
1068)  Elbs,  Bcr.  1883.  pag.  1275.  1069)  Rousseau,  Compt.  rend.  94,  pag.  133;  95,  pag.  39, 
232;  Ber.  1883.  pag.  732,  2251,  23O4;  Ann.  chim.  phys.  (5)  28,  pag.  151.  1070)  Rosp£.n- 
powsia,  Compt  read.  103,  pag.  872;  Ber.  1886,  pag.  304,  R.    1071)  Wn.l.mŁSOPT,  Ber.  1887t 
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Wen^  penetrant  riechende  ElflBsigkeit;  Sedep.  (cmr.).  SfMidfitcłiM 
Gew.  =  0'981  bei  1S*5^  (64).  Oxydirt  sich  an  der  Luft;  wird  viel  leichter  als 
Naphtalin  durch  Salpetersäure  oder  Kaliumpermanganat  in  saurer  LOsung  in 

Phtalsäure  übergeführt;  conc.  Salpetersäure  erzeugt  Pikrinsäure.  Beim  Durch* 
leiten  durch  ein  glühendes  Rohr  liefert  es  Naphtalin.  Mit  Pikrinsäure  keine 
Verbindung.    Brom  wirkt  in  Schwefelkohlenstofflösung  substituirend  ^64). 

Naphtalinhexahydrür,  CioH,^.  Zur  Darstellung  erhitzt  man  je 
6-7  Grm.  NaplUalin  mit  3  Grm.  rothem  Phosphor  und  0  — 10  Grm.  Jodwasserstoff* 
säure  (Sicdep.  127")  8—10  Stunden  aut  240— '200°  (64,  67,  68), 

Angenehm  riechendes  Oel,  Siedep.  204—205°  (corr.)  (68).  Sped&whes 
Gew.  »0-958  bei  0*  (67).    Vol.  hei  I  +  0,0,7983  /+ 0,0.70013  •/* 

+  0,0«  14737/*  (Vol.  bei  O**»»])  (69);  Brechiing8vem6ga>  (34>  Verbindet  steh 
nicht  mit  Pikrinsäure;  rauchende  Salpetersäure  wirkt  heftig  ein;  rauchende 
Schwefelsäure  liefert  zwei  Disulfosäuren.  Brom  reagirt  unter  Entbindung  von 
HBr  und  bildet  ein  Produkt,  welches  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  ein 
Oel,  CjoHgBr,  Uefert  vom  Siedep.  269—270°. 


pag.  2467.  1072)  Waldek,  Ber.  1883,  pag.  299.  1073)  Büssneck,  Bcr.  1882,  pag.  3065; 
Ber.  1883,  pag.  639,  1547,  1074)  Aoom  u.  CkAFrrs,  Boll  lOc.  chfan.  34.  pag.  531.  Comptes 
icnd.  88,  pag.  1355;  Jahiesber.  1879,  pi«.  732.  1075)  Julkm,  Bcr.  1986,  pag.  3S49« 
1076)  FiTTiG  u.  Ebbrt,  Ann.  216,  pag.  162.  1077)  Rö.ssing,  Ber.  1884,  pag.  3000. 
1078)  Ebrrt,  Ann.  226,  pnp.  354.  J079)  Tkrhin,  Zeitschr.  f.  Chemie,  1871,  pag.  178. 
Io8o)  łlANTZSCH,  Ber.  i886,  pag.  2400.  1081^  Hantzsch,  Her.  1886,  pag.  1290.  1082)  Hantzsch, 
u.  Lang,  Ber.  1886,  pag.  1298.  io33)  HAirmcH  u.  Pmma,  Ber.  1886,  pag.  1301. 
1084)  Nimr,  Ber.  1887,  pag.  133a.  108$)  Scauanou  Ann.  339,  peg.  ««9,  to86)  ScRuvn, 
Ann.  236,  pag.  174.  1087)  SncHS,  Ann.  242,  pag.  367.  l<^8)  Knorb,  Ann.  336.  pag.  303. 
lo8t))  Knorr,  Ber.  1885»  pag.  299.  1090)  Fi5fHKR  «,  Stechr.  Ann.  242,  pag.  364. 
1091)  COMBSS,  Comptes  read.  106,  pag.  1536;  Ber.  i8S8,  pag.  532,  R.  1092)  Lell- 
MAHN  tt.  SciMmT,  Ber.  1887,  pag.  3154.  1093)  Reed,  Joum.  pr.  Cbem.  32,  pag.  630; 
34,  pag.  160;  35,  pag.  198;  Bcr.  1887,  pag.  356,  R  1094)  CtAitaN,  Aon.  237.  pag.  373. 
1095)  Claus  it.  RiCHTiit.  Bcr.  1884,  pag.  1590.  1096)  WisucENas,  Ann.  246,  pag.  347; 
Bcr.  18S7,  pag.  593.  1097)  Roser,  Bcr.  1887,  pag.  1273.  109S)  RoSER,  Bcr.  1887,  pag.  1574. 
1099) FECimANN, Ber.  1883,  pag. 516.  —  i  ioo)Baeveru.  Pkrkin,  Ber.  1S84, pag.  122.  i loi jSCHERKS. 
Ber.  1885,  pag.  378.  1102)  PiRKlN,  Chem.  Soc.  J.  1888.  pag.  7.  1103)  Zmcxs.  u.  Gbeland^ 
Ber.  1887,  pag.  1510,  1104)  Rosaa  a.  Hasklhopp,  Ana.  a47t  P»8:<  <33>  nos)  Roma» 
Ann.  247,  pag.  15a.  1106)  RoBia,  Ann.  84*7.  pag.  139.  1107)  Rbimek,  Bcr.  iS8i,pag.  180». 
1108)  Roser,  Ann.  247,  pag.  157.  itoo)  Ztstke  «.  Gerland,  Bcr.  1888,  pag.  2379. 
iiio)  ZiNCKE  u.  Gerland,  Bcr  iSSS,  pag.  2396.  iiii)  Biedermann,  Ber.  1S86,  pag.  1615; 
Victor  Meyer,  Die  Thiophengmppc,  1888.  pag.  252.  11 12)  Knorr,  Ber.  1884,  pag.  540- 
II  13)  DoBBma  IL  voH  Unxia,  Ber.  1884.  pag-  171t*  1114)  Ktti  Ber.  1884,  pag.  3089* 
1115)  ZiNOCB  V.  BtNDawAŁO.  BcT.  1884,  pag.  3036,  1116)  BvxCKHAKDT,  Ber.  1886,  pag.  3867. 
1117)  Erdmann,  .\nTi.  227,  pag.  247;  Ber.  1885,  pag.  228,  R.  iii8)Keckt.,  Ann.  ^47,  pag.  178. 
1119)  I'klizzari  u.  Matteucci,  Ann.  248,  pag.  157.  1120)  Ris,  Bcr.  i^S;  pag,  2618. 
1121)  Hellstrom,  Ber.  1888,  pag,  3267.  1122)  Erümann,  Ber.  188S,  pag.  3444.  1123)  Fors- 
ŁIMO,  Ber.  1888,  pag.  280a.  tia4)  PAUCAtt,  Ber.  1888,  pag.  336a  1135)  CAMZONtU  a. 
Ouvaai,  Gacc  chlm.  HaL  1886^  pag.  486—497;  Ber.  1887,  pag.  ast,  B.  its6)  Ukloola 
u.  Streatfehj),  Chem.  Soc.  Joum.  1887,1,  pag.  691;  Ber.  1887,  pag.  631,  R.  1127)  Pinn«», 
Bcr.  1888,  pag.  1222.  1128)  Foerster,  Ber.  1888,  pag.  1869.  1129)  Heim,  Bcr.  r888,  pag.  230!. 
1130)  Jacobson,  Ber.  1888,  pag.  2624.  1131)  Kym,  Ber.  1888,  pag.  2807.  1132)  Morawski 
und  GUsia,  Mooatsh.  9,  pag.  284;  Ber.  1888,  pag.  647.  R.  1133)  FantDUmna  u.  WauuNS, 
Ber.  188S,  pag.  3133.  1134)  Clkvb,  Ber.  1888,  pag.  3364.  II3S)  Cixn,  Ber.  1888, 
pag.  3371.    1136)  CtXVB,  Bcr.  1886,  pag.  8179.    1137)  LAMOa,  Chem.  Zeitnog.  1888»  IS« 
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Naphtalinoctohydrür,  C^oH^^.  Dargestellt  durch  Erhitzen  von  je 
5  Grm.  Naphtalin  mit  f>  Grm.  Jodwasserstoffsäurc  (Siedep.  127**)  und  rotbem 
Phosphor  15—20  Stunden  auf  2G0— 265°  (67). 

Nach  Terpentinöl  riechende  Flüssigkeit;  Siedep.  185—190°;  specifisches 
Gew.  =  0-910  bei  0°. 

Durch  Erhitzen  von  je  4  Grm.  Naphtalin  mit  20  Com.  bei  0°  gesättigter  jod- 
wasserstoffsiUire  und  ^  Gnn.  rothem  Phosphor  36  Stunden  auf  260°  erhält  man 
das  Naphtalindekabydrüfi  CjoH^g  (67);  Flüssigkeit  vom  Siedep.  173—180**; 
spec.  Gew. « 0*851  bei  0°;  wird  von  Salpeteiscbwefelsäure  (1  Vol.  rauchende 
Salpetersäure,  3  VoL  Scbwefelsäure),  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ludit  ange- 
griffen. Chromsäuregemisch  oder  alkalische  Permanganatlösung  liefern  Kohlen- 
säure und  Essigsäure.  Bei  noch  stärkerer  Einwirkung  von  Jodwasserstoff, 
3  Gnn.  Naphtalin  mit  45  Ccm.  Jodwasserstoftsäure  (bei  0°  gesättigt)  48  Stunden 
auf  280°  erhitzt,  entsteht  das  Hcxahydrocymoi,  C,qHjq,  vom  Geruch  der 
PctroleumkohlenwasserstofTe.  Siedep.  153 — 158;  spec.  Gew.  =  0*802  bei  0°. 
Salpeterschwefelsäure  greift  es  in  der  Kälte  nicht  an.  Brom  substituirt  langsam 
in  der  Kälte  (54). 

3.  Halogenadditionsprodukte.  Durch  Anwendung  gasförmigen  oder 
aus  KOOf  und  HCl  entstehenden  Chlors  in  der  Kälte  entstehen  aus  Naphtalin 
vomgsweise  Addxtionsprodukte  (70—73). 

Zur  Darstellung  derselben  reibt  man  750  Grm.  Naphtalin  mit  360  Grm. 
KCIO,  zusammen  und  trägt  aus  dem  angefeuchteten  Gemenge  geformte  Kugeln 
in  3900  Grm.  concentrirte  Salzsäure  ein.   Es  werden  so  Naphtalindichlorid  und 

Tetrachlorid  gebildet  (72). 

Naphtalindichlorid,  CuHgClj,  aus  dem  breiigen  Reactionsprodukte 
durch  Auspressen  zu  gewinnen;  durch  Abkühlen  luystallisirt  das  meiste  darin 
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NoaTOtt,  Aver.  Chem.  J.  10,  pag.  2t7;  Ber.  1888,  pag.  571  R.  n5S)  ŁAMGK,  Ber.  1888, 
pag.  260.  1156)  EitRUCH  und  Benedikt,  Mnnatsh.  f.  Chemie.  9,  pag.  527.  1157)  Onufro- 
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Ber.  1888,  pag.  184.  11^)  Honsberg,  Ber.  1888,  pag.  iio.  1161)  WOLPF,  Ber.  1888, 
pag.  336a  ii6s)  ZmcxB  u.  Kigił.  Ber.  1888,  pag.  3378.  1163)  Zmoat  11.  Kioil,  Ber.  t888. 
pag.  3540.  1164)  EwEK  u.  Pick,  D.-R.-P.  45239  vom  33.  O  ct.  1887.  1165)  AcdeDgescllschaft 
für  Aoilinfabrikation  in  Kerlin.  D.-R.-P.  45776  vom  16.  Marz  1888.  1166)  SeHTZ,  Bcr.  1889, 
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psff»  453*  1173)  Rakowski,  Ber.  1873,  pag.  loao.  1x74)  Döbnkr  u.  KmrxxM,  Ann.  249, 
pag.  109;  Ber.  18S9,  pag.  33  R.  1175)  EKtTRAHD,  Joum.  Ł  pr.  Chemie  38,  pi^.  13911.341; 
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noch  gelöste  Tetfcddoitd  aui,  4er  Rest  durch  LOsen  ia  Aether  und  Versetzen 
mit  Alkohol  und  Wasser  (73). 

FlflsMgr  in  Ekesdg,  Alkohol,  Ligrcmi  und  Betusol  ziemlkh  Iddit  löslich,  mit 
Aether  mischbar  (70,  72),  beginnt  bei  40—50°  HCl  zu  entwickeln  unter  Bildung 
von  a-Chlonmphtalin;  rascher  beim  Kochen  oder  £rhitsen  mit  alkoholischem 
Kali  (70). 

Naphtalintetrarhlorid,  CjyHgCl^,  Hauptbestandtheil  des  Reactions- 
produkles  von  KCIO3  und  HCl  auf  Naphtalin;  daraus  durch  Abpressen  und  Um- 
krystalüsiren  aus  Chloroform  oder  Ligroin  rein  zu  erhalten  (70,  72}.  Wird  ferner 
l^bildet  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Naphtalin  in  Ghloro« 
form  (i4}t  sowie  bei  Einwirkung  von  Königswasseidämpfen  auf  Naphtalin  (50). 

Dargestellt  durch  Ueberleiten  von  Chlor  Uber  Na|iiiti]jni,  Awkochen  des  Produktes  mit 
Ligroin  zur  Rntfemong  des  Dichlorid.*;,  Cj^H^iClj,  und  von  etwas  CjqH^CI-CI,,  dann  mit 
Alkohol,  um  Cj  ^HjCl.j  •  Cl^  au«;ziiz!ehen  (73).  Im  Grossen  wird  ein  rascher  Chlorstrom  in 
geschniulzenes  Naphtalin  eingeleitet,  welches  sich  iu  Steingutgefassen  mit  je  15 — 80  Kilo  Inhalt 
bcfiadet  Um  xa  iiaike  ErUtsung  (aut  180°)  m  venneidcn,  mm  vUuend  des  EMtittw»  'von 
Cblor  von  «tnaen  mit  Warner  gcMIMt  wwden  (80).  — 

Farblose,  wenig  glänzende  KrystaUe,  geschmack-  und  geruchlos;  Geruch 
bei  100°  an  Campher  erinnernd;  Schmp.  182*'  {ts)',  bleibt  bis  220''  ur/erset^^t, 
sublimirt  bei  226 — 2.'50'^  unter  theilweiser  Zersetzung  (72).  Molecularbrechungs- 
vermögen  s.  (33).  in  Alkohol,  selbst  kochendeni,  schwer,  leichter  in  Aether,  in 
Wasser  nicht  loslich. 

In  kleinen  Mengen  rasch  zum  Sieden  erhitzt,  zerfiUlt  es  wesentlich  in  HG 
und  p^DichlomaphtaliD,  bei  mässigem  Sieden  grosserer  Mengen  erhfllt  man  «•  und 
weii%er  ^DicMomaphtaltn  (77).  Alkoholisches  Kali  liefert  [a-]  und  etwas  [i'] 
Dichlomaphtalin  (75,  77,  78);  letzteres  wird  auch  durch  feuchtes  Süberos^d  aus 
dem  Tetrachlorid  gebildet  (73).  Kochen  mit  Wasser  führt  zu  Dichlomaphthydren- 
glykol,  Cj  (jllf,  (Cl  OH)^ ,  \velches  auch  beim  Kochen  mit  Silberlösung  neben 
Phtalsäure  und  einem  Körper,  Ci(,Hg(C10).^,  entsteht  (79).  Erhitzen  mit  |  Thln. 
Silberoxyd  auf  200"  giebt  ein  krystallisirtes  Chlomaphtol,  CjqH^CIO  (?)  und  Di- 
chlomaphtalin vom  Schmp.  120''  (73).  Heisse  Schwefelsäure  wirkt  unter  HCl- 
Entwicklung  ein,  kalte  nicht  (70).  Oxydation  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*45) 
liefert  fast  quantitativ  Phtalsäure  (72).  (Technische  Methode  zur  Datstellung  der 
letztieren). 

Ueber  ein  iiomcni  ß>NapbtaIint«trachlorid,  wdches  «ich  von  dem  boduicbenea 
durch  grom  LOsIicUcctt  in  Alkoliol  und  den  Sdmielipimkt  116—118'  auteneheideD  aoUi  Hche 

(Si,  72.  n). 

Naphtalintrichlorbromid,  C^^Hi^Cl^Br.  Aus  Naphtalintetracblorid  und  Brom.  — 
Rhombische  Priunen  (186). 

Die  ttbr^n  Half^enadditioDsprodidile  dei  Naphtalhu,  wdehe  ii^kich  Wauentoifolonie  des 
Kens  crtetit  cndiaken,  ńebe  bet  den  betreffimden  Subatttadonsprodukten. 

8>  Additionsprodakte  der  unterchlorigen  SMnre. 
Nnpbtendicblorbydrin,  C,9H,(HaO),.  Bildet  eidi  bdm Eintrugen  von Naphtdm 
in  eine  siemlich  coneentriite  LBnmg  von  nnleicbkn^er  Slaie.  Nod  Mstttndigem  Stehen  sättigt 
man  die  Lönmg  mit  Kochsalz  und  schüttelt  mit  Aether  W»  (82).  In  gelinder  WMrme  schmel- 
zende Prismen,  die  «sich  an  der  Luft  bräunen;  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.  Gelindes  Krwärnicn  in  wässrig-alkoholischer  Lösung  mit  3—4  Mol.  Kali  liefert  den 
Nnphtenalkobol,  C,oHg(OH)^,  «n  der  Luft  sich  rasch  brStmende,  leidkt  tdmäAut,  nk^t 
ABdidge  Prismen;  tut  nnleelieb  in  Wauer,  leidit  lOefieh  in  Alkohol*  Aedier  und  AUmlien. 
Seine  •anoniakalisdie  LBenng  wird  dmdi  Blei-  und  SilberUłsnng  gefilltj  i.  B.  CjgligO^'Pb, 
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(bei  100*0*  Erlütteo  mit  11}  rcgenerirt  Napbtalin.  Warme,  sehr  verdünnte  Salpetersäure  liefert 
Naphtox«l»ttare,  CjoH^O^.  Diese  sublinuvt  in  gUstenden,  sehr  bntKndigen  KryadUen« 
fiebt  kidit  Itfdiche  Ammon-  und  Bariumsalie  und  ein  amoiplies,   hellgelbes  Silbcrsili, 

D  ichlornaph  thy  (^renglykol,  C ,  „H^fHCł O)^.,  von  derselben  Zusammcnwtiung  wie 
NaphtendicMorhydrui,  entsteht  bei  4dstUndigcm  Kochen  von  3  Thln.  NaphtaliiKctrachJorid  mit 
100  TUn.  Wasser  (79).  Aus  iriissrigeai  Alltbhol  Ideine  Krfstalle,  aas  Aedier  grosse,  andeudlche 
Prismen,  bei  155—156*  sehmdsend.  In  Alkohol  und  Aethcr  siemlieh  Iciditt  in  haltem  Wasser 
sehr  wenig,  in  kochendem  l :  30  löslich.  Mit  Salzsäure  dcstillirt  entsteht  ein  CUomaplltoI,  mit 
Wasser  und  Zinkstaub  ot-Naplitol.  Vcrrltinntc  Snlpitorsänre  o\yi1irt  in  der  Wsirmc  r.u  Phtalsnnre, 
rauchende  Salpetersäure  lo^t  es  uhne  Gasentwicklung.  Verkohlt  grösstentheils  bei  der  Destilla- 
tion Air  sich  unter  Bildang  von  etwas  ChlomapbtoL  Erhitzen  mit  30  Thin.  Wasser  atif  150^ 
liast  slies  Cl  als  HCl  anstreten.  wobei  viele  hantige  Piodultte  und  etwas  INoxynapbtalin  (f)  ge- 
bildet werden.  Zink  und  .Schwefelsäure  liefern  glatt  a-Naphtol  (83).  Mit  Acetylchlorid  giebt 
dił<j  Glycol  ein  Diacctat,  Cj ^IT,  •Clj(C.^n,0 ,),,  perlmutterglänzcnde  Blättchen,  Schmp.  tf^O 
bis  131°;  mit  Benzoylchlorid  das  Dibentoat,  C,oHgCl,(CfU^O,)„  Schmp.  148— 150<>- 
Beide  in  Alkohol  und  Aethcr  loslich. 

Subvtitittioiiapradukte  dM  NaphtaMm» 

1.  Halogenderivate. 

L  Chlorsubstitutionsprodttkte. 

sc-Chlornaphtalin,  C10H7CI.  Bildet  ach  aus  Naphtaltndtchlorid,  Ci^Hg* 
Cl|,  durch  alkoholisches  Kali  oder  beim  Erhitzen  derselben  filr  sich  (84,  85), 

femer  bei  Einwirkurp^  von  VC]  ,  auf  a-Naphtalinsulfos.iure  (86),  ot-Nitronaphtalin 
(S7)  und  it-Naphtol  (88,  So).  Entstellt  ebenfalls  beim  Erhitzen  von  mit  Chlor  ge- 
sättigtem a-Nitronaphtalin  (90),  aus  a-Diazonaplitalinchlorid,  C .  ,,H;  •  Nj- Cl,  tmd 
HCl  (91)  oder  Kupferchlorür  (92)  und  aus  Monochlor-§-napht) lamin  durch  Diazo- 
tirung  (104). 

Darstellung  durch  Emldteo  von  Chlor  in  siedendes  Naphtalin  und  FrRc- 
tioniren  (93),  oder  in  der  Kälte  bei  Gegenwart  von  SbCla  (92).  — 

Farbloses,  dünnflüssiges  Oel  von  starkem  Lichtbrechungsvermdgen,  am  Licht 
ttnvezftnderlich,  Geruch  naphtalinartig.  Siedep.  254 — 255°,  corrig.  263"  (94). 
Spec.  Gew.  =  1  bei  6*4 (gegen  Wasser  von  derselben  Temperatur)  (86) 
=  1-2025  bei  l.V  (87).  — 

Kochen  seiner  Lösung  in  (ISj  mit  AlCl^  giebt  etwas  Na])htalin  und  J^-Chlor- 
naphtalin.  Chlor  liefert  a-Monochlomaphtaliatetrachlorid,  in  Kisessiglösung  giebt 
CS  {^Tiichlomaphtalindichlorid  und  einen  Körper.  C^oHgCls  O  CgHjO  (95). 
SalpetetsKure  (spec.  Gew.  1*4)  bildet  ein  MonocblomitronaphtaHn  (Schmp.  85^ 
rauchende  Salpetersäure  erzeugt  a-Dinitrochlomaphta1in  (Schmp.  106")  und  ß'Di- 
nitrochlomaphtalin  (Schmp.  180^  (90);  durch  concentrirte  Schwefelsäure  entsteht 
bei  140°  eine  Monosulfosäure  (96);  Natrium  bildet  in  ätherischer  Lösung  eine 
dem  Dinaphtyl  polymcrp  Substanz  (97).  Pikrinsäure  bildet  ein  Additionsprodukt, 
citronengelbe  Nadeln,  Schmp.  137°  (98). 

a-Chlornaphtalintctrnchlorid,  Cj  ,|H.C1  Cl^.  Bildet  sich  heim  Einleiten  von  Chlor 
in  geschmolzenes  Naphtalin  (85),  beim  Behandeln  von  a-Chlornaphtalin  mit  Chlor  (95),  sowie 
in  geringen  Mengen  bd  Einwiikitng  von  Chlor  im  SoanenHehle  (73),  von  chlonaurem  Kili  und 
Salzsäure  (71)  und  von  Königsirasserdiaipfen  bei  gewiłbnticher  Tempemtur  (50)  nuf  NaphtaUn.  — 

Monoklinc  Prismen  (aus  Chloroform)  vom  Schmp.  ISI  S*  (95),  fast  geruchlos;  in  Alkohol 
s(  liwor,  etwas  leichter  in  Äether,  am  leichtesten  in  Chloroform  löslich.  Kochen  mit  a!koholt<schcm 
Kalt  ftihrt  in  1-2-3-Trichlomaphtalin  (Schmp.  81°J  Uber  (85);  Salpetersäure  oxydirt  zu  Phtal- 
aünie  (95). 
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p-Chlornaphtalin,  Cf^UjC\.  Bildung  bei  Einwirkung  von  PCl^  auf 
Sulfonaphtalid,  (C,qHj)jSOj  (99)»  ^-naphtalinsultosaures  Nalrun  (loo)  und 
ß-Naphtol  (100,  loi).  Aus  salzsaurem  ß*Diazonaphtalin  mit  HCl  (los,  91)  oder 
CujCl,  (92);  aus  Quecksilbemaphtyl  und  SOCl^  (103);  in  kteiner  Menge  beim 
Kochen  von  a«Qilonuipbtaiin  in  CS|  mit  AlQg  (98).  — 

Zur  D  ars  teil  ttiig  reibt  man  ß-naphtalinnilfosinnc«  Natrium  mit  l  Aeq.  rci^  »minmcni 
«eist  naeb  <km  FIOHigwerden  ein  weiteres  Aeqnivaleot  PQ,  biasv  und  destiUiit;  aas  dem 

Destillat  wird  durch  Wasser  dns  ß-Chlomaphtalin  abgeschieden,  »OSigepresst  tud  am  Alkohol  iim- 
Icfystallisirt.    Aasbeute  ca.  40$  der  theoretischen  (100). 

Nach  dem  Destilliren  eine  krystallinische  Masse  von  der  Consistenz  des 
Stearins  (loi),  aus  Alkohol  voluminöse,  perluiutterglänzende  Blättchen  von  nicht 
unangenehmen  Geruch  (100,  101).  Schmp.  61  (102);  Siedep.  256—258**  (100). 
Spec.  Gew.  bei  16*  =  1-2656  (100),  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig,  in  Alkohol 
Aether,  Benssol  und  Eisessig  leicht  löslich,  von  alkoholiacb«n  Kali  bei  290**  nicht 
vertindert  (zoo);  Chlor  liefert 

ß-Cblornepbtalintetrachlortd.  CiqHiQ'CI«  (95).   Gdbei^  sUms,  nadi  Teipentin 

rieclundcs  Od;  in  Ligroin  leicht,  in  Alkobol  schwer  lüdidi.  Giebt  mit  aUtohoKscbcm  Ksli  CID 
bei  ca.  180^  schmelxendcs  Trichloraapbtalin. 

Dichlornaphtalinc,  Cj^HgCl,. 
l-2-I)ichlornaphtalin,  entsteht  aus  Monochlor-^^-Naphtvlamin  (Schmelz- 
punkt 59°)  nach  der  SANDMfcVER'schen  Reaction  (104).  Rhombische  Tafeln, 
Schmp.  <{4— 35'.  Liefert  mit  Chlor  kein  Additionsprodukt.  Mit  Salpeter- 
Schwefelsäure  entsteht  ein  Dtnitrodichlornaphtalin,  Schmp.  169'5^ 
Chromstture  oxydirt  zu  Dichlomaphtochinon  (Schmp.  181*)  (iisi). 

1-3-DichlornAphtalin.  Entsteht  aus  Dichlornaphtylamin  vom  Schmp.  83° 
durch  Diasotirung  (109),  durch  Einwirkung  von  PCI,,  sowohl  auf  [d-jNitronaphta^ 
linsulfottsäure  (iio),  als  auch  aur[T-]Nitronaphtalinsulfonsfture  (iix)  (Umlagerung?) 

Femer  aus  einer  Naphtolsulfosäure  durch  PCI,  ("«),  wahrscheinHch  aus  einer 
bei  129"  schmelzenden  Naphtalinchlorsulfosäure  (113)  und  durch  Diasotirung 
von  l-3-4'-Dichlomaphtylamin  (1122).    Feine  Nadeln,  Schmp.  61°. 

1 -4 -Diehlo rnaphtalin,  früher  als  [ß-]  bezeichnet,  entsteht  durch  rasche« 
Erhitzen  von  NaphtalintctracMorid  zum  lebhaften  Sieden  (i  14),  durch  Einwirkung 
von  Kaliumchlorat  und  Schwciclsv-iure  auf  Naphtalin  (46),  Kinleiten  von  Chlor  in 
eine  Chlorofurmlösung  von  a-Chlomaphtalin  (115),  Einwirkung  von  PCI5  auf 
l-4-Chlomitronaphtalin  vom  Schmp.  85°  (116)  und  auf  1-4-Nitronaphtol  vom 
Schmp.  164*  (116).  Aus Naphtionsäure,  CioH«(N H,) O3 H),  durch  Ueberfllhrung 
in  Cblomaphtalinsulfosäure  (117)  oder  Bromnaphtalinsulfosfture  (118)  oderDiazo- 
naphtalinsulfonsäure  (849)  und  Behandlung  der  letzteren  mit  PQ».  — 

Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol);  spröde  glänzende  Prismen  (aus  Aether- 
Alkohol);  Schmp.  68  ^  Siedep.  386— 987 (114),  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht 
löslich.   Molecularbrechungsvermögen  s.  (33). 

Chlor  in  die  Chloroformlösung  geleitet,  giebt  [a]-Dichlornaphtalintetia- 
chlorid  (95),  Brom  erzeugt  [{ij-Tetrachlortribromdinaptalin  (85).  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  I  -IO)  führt  in  t-in  \foTionitroderivat  (Schtnp.  92"*),  Salpclcrsaure 
(spec.  Gew.  1-4H)  in  Eisessig  m  ein  I  )niiiro(kTivat  (Schmp.  15»")  (95).  kochende 
Salpetersäure  (spcc.  Gew.  1-3)  in  Dirhlorphtnlsäure  (Schmp.  182—185  )  über  (120). 
CrOj  in  Eisessig  liefert  Dichlomaphtochinon  (Schmp.  171  —  174'')  und  Dichlor- 
phtalid,  CgH^CIjOii. 
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l-4'-Dichlornaphtalin,  früher  [7-]  genannt  bildet  sich  bei  Einwirkung 
von  Chlor  auf  geschmoteenes  a-Nitronaphtalin  und  Destillation  des  Produktes 
(x3i),  beim  Erhitzen  von  a-Nitronaphtalin  (121)  und  M'-Dinitronapbtalin  (116)  mit 
PQ,,  aus  Nitronaphtalinsulfosäure  durch  Umwandlung  in  Chlomaphtalinsulfosäuie 

und  Behandlung  mit  PCI 5  (122)  aus  NaphuHndnulfonsSure  (849),  M'-Naphtol- 
sulfonsäure  (S50)  und  1-4'  Naphtalindisulfosäure  durch  PQj  (xaa).  —  Aus  Alko- 
hol farblose,  s^länzcnde  Schuppen,  Schmp.  107".  Finleiten  von  Chlor  in  die 
Chlorolurmlösung  liefert  je  nach  den  Bedingungen  vorwicf^end  l-4'-Dichlornaphta- 
linletrachlorid  (Sehmp.  S,')'}  oder  ein  Trir.hlornaphtalindiciilorid  (Schmp.  Ü3°) 
(124),  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1-4)  giebt  eiu  Mononiiroderivat  (Schmelz- 
punkt US'O  und  einen  Dinitrokörper  (Schmp.  246  )  (121,  125,  849);  kochende 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  l'd)  eine  NitrochlorphtalsSure  (120).  CrO|  in  Essig- 
säure oxydirt  zu  v-CMorphtalsäure. 

l-3'-DichlornaphtaHn,  entsteht  durch  Destillation  von  3>l'-Chlomapbtol 
mit  PCI5  (850),  —  Seidenglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol),  Schmp.  48^ 

Wahrscheinlich  identisch  damit  ist  das  durch  starkes  Erhitzen  des  bei  125'5** 
schmelzenden  Nitro-3-Napbtalinsulfochlorids  mit  PC\^  erhaltene 

Dichlornaphtalin,  auch  als  (t;-;  bezeichnet  (!26).  Nadeln;  Schmp.  48°. 
Mit  rauchender  Salpetersäure  in  Kise»sig  entsteht  ein  Mononitioprodukt, 
Schmp.  119^;  mit  Salpetersäure  auf  150*^  erhitzt  entstehen  Chlor-  und  Cbloraitro- 
phtalsäure  (127). 

l-3'-Dichlornaphtalin  entsteht  durch  Diazotirung  von  S-l>Chlomapht)rl> 
amin  bei  Gegenwart  von  Kupferchlorid  und  durch  Destillation  von  3-l'>Chlor- 
naphtol  mit  PCI»  (850).  —  Kleine  Nadehi;  Schmp.  61*5^ 

1-  1'  Dichlornaphtalin  (früher  C-)»  entsteht  in  sehr  geringer  Menge  bei 
Eimvirkung  von  PCl^  auf  M'-Dinitronaphtalin  (125),  sowie  aus  Chlor-a-Naphtyl- 
amin  durch  Diazotirung  (120).  —  Schmp.  83°.  Khomboedrische  Krystallform  im 

Gegensatz  zu  seinen  Isomeren. 

2-  3'-Dichlornaphialin,  früher  \z-],  aus  2-3'-Naphtalindisulfüsäure  und 
PClji  (126),  aus  2-3'-napht<)lsul(osauren  Salzen  durch  PCI5  bei  IGo^  und 
aus  ß-Chlornaphtalin-a-Sulfosäure  mit  i'Clj  (113).  —  Grosse,  monokline  Tafeln 
(aus  Aether  und  Benzol);  Schmp.  136°,  Siedep.  285**.  Schwer  in  Alkohol,  leidit 
in  Aether,  Chloroform,  Benzol  löslich.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Salpeter- 
säure liefert  in  gelinder  Wärme  ein  bei  114"  und  ein  bei  139°  schmelzendes 
Mononitro«,  rauchende  Säure  in  Eisessiglösung  oder  kochende  concentrirte,  ein  bei 
253°  schmelzendes  Dinitro-,  rauchende  kochende  Salpetersäure  ein  Trinitroderivat 
(Schmp.  198—200°).  Verdünnterc  Saliictersäure  oxydirt  bei  höherer  Temperatur 
zu  Monochlorphtalsäure,  deren  Anhydrid  bei  ^5    schmilzt  (129,  130). 

2-2-'Dichlornaphtalin,  früher  als  [^-'  bezeichnet,  bildet  sich  durch 
Destillation  der  2-2'-N.'iphtalindisulfosäure  mit  tiberschüssigem  PCI5  (126).  — 
Grosse  Tafeln,  in  kochendem  .Mkoho!  leicht  loslich.  Schmp.  114°.  Mit  concen- 
trirter  Salpetersäure  entstehen  bei  längerem  Stehen  zwei  Mononitroderivate,  mit 
rauchender  inEises«g  kurse  Zeit  erwärmt  ein  Dinitroprodukt^  Schmp.  245—246**; 
beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  ein  bei  S0<^— SOI**  schmelzender 
Trinitrokörper.  Mit  verdttnnterer  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*31)  auf  140*^  erhitz^ 
bildet  sich  Monochlorphtalsäure  (129). 

Dichlornaphtaline  von  unbekannter  Constitution» 
[a]*Dicblornaphtalin,  das  Hauptprodukt  der  Zersetzung  des  Naphtalin- 
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tetrachlorids  durch  kochendes  alkoholisches  Kali  (85,  114,  105).  —  Spitze,  ge- 
ruchlose Nadeln  vom  Schmp.  38^  Siedep.  282— 284°.  In  Wasser  nicht,  in  Alko- 
hol und  Aether  leicht  löslich.  Chlor  liefert  ß-CjoHsCl-Cl^  (Schrop.  172'*)  und 
daneben  ein  flflsstges  Isomeres;  Brom  giebt  [a-jTetrtchlottribromdinaphtüin 
(8sX  Salpeterschwefe  Isttore  ein  bei  178^  schmelsendes  Tiimtroderivitf  (95). 
CrO|  osg^dirt  zu  DichlomaphCodiinoii  (Schnip.  178^  Salpetersäure  liefert 
Dichloiphtalatture,  Schnp.  18S— 185^  (151). 

[t-j  Dichlor  nap h  talin,  durch  Zerlegung  des  Naphtalintetrachlorids  mit 
kochendem  alkoholischem  Kali  in  geringer  Menge  (105),  femer  durch  längeres 
Erhitzen  desselben  mit  feuchtem  Silberoxyd  auf  200**  (73).  —  Dünne,  durch- 
sichtige, rhombische  Blättchen,  Schmp.  120°;  in  Wasser  nicht,  in  kaltem  Alkohol 
schwer,  m  heissem  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich. 

Ein  weiteres  DichlornaphLalin  soll  durch  Erhitien  von  ScHÄFFER'schem 
«•napbtolsiiUbsaiirem  Sals  mit  PQ^  auf  150^  entstehen  (89).  —  Scbmp.  94^ 
Aus  Aelher  and  Alkohol  fdne,  wdsse  Nadeln;  dnrcb  Oxydation  entsteht 
sunichst  1-4-Napbtochinon,  dann  Pbtalsflure. 

Dufdbi  Einwirkang  von  PQ|  auf  NaphtaJindisulfosäure  wurde  ein  Dichlor  > 
naph talin  vom  Scbmp.  59^  erhalten  (1»$%  welches  vielleicht  ein  l-3'-Deriva(^  viel' 
leicht  auch  mit  dem  1-3-Körper  vom  Schmp-  61**  identisch  ist. 

Ueber  das  Hefiractionsäquivalent  der  Dicblomapbtaline  s.  (132). 

Di  chlornaphta  lin- Additionsprodukte. 
[«]*I>tchloni«plitalin«a>Chlorid,  C^oIIgCl,-  Q^.  Beim  Behandeln  von  geschroolxeoun 
[«.picUomaphlHlfai  mit  CUor  (95)  ncbeo  b<:Uorid,  w«lcbes  durch  Wasdicn  mit  LigrirfD  ent- 
fernt wird.  Ferner  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Naphtalin  im  Sonnenlicht  (73).  —  Monokline 
I'rismcn  au'^  Chlorofonn;  Schmp.  172°  (75).  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  Essigsäure  und 
Benzol,  in  Alkohol  sehr  schwer,  in  Wa&scr  und  Ligroin  nicht  löslich.  Mit  alkoholischem  Kali 
crUlt  man  [a  jTttradilocoaphtaHn  (95),  mit  SalpetefsSnic  Oicbtoiplililribire  (75> 

[a-]Dichlora«p]italin<b-chlorid  bildet  sidi  neben  «•Chlofid  beim  Behandeln  von 
[a-]DichIomapbtilin  nll  Chkir.  —  S^werei  Od,  nk  slkbholitdieBt  KaJi  ff-jTctradilonuiphtalin 
gebend  (95). 

1-4-Picblornaphtalintetrachlorid.  Dargestellt  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
ChloiofonnlOflimg  von  1-4-Di^OfnapblaIin  (95).  —  Nadi  Sdunelzpunkt,  KrystaUfom  «nd  Ver* 
Italien  gegen  alkolioliediei  Keli  idcntisdi  mit  [«-jlMcbloiniq^litalta  -a-TetcMldoirid. 

l-4'-Dichlornaphtalintctrachlorid.  Dargestellt  durch  Einleiten  von  Chlor  in 
eine  gekühlte  Chloroformlösung  des  l-4'-Dichlornaphtalins,  Entfernen  des  tiberschüssigcn  Qilors 
durch  PottaschelöSuug  und  Abdestilliren  des  Chloroforms  (124).  —  Grosse  KrystaUe,  bchmp.  85 °i 
in  WMmem  ADdohol  «ehr  leicht  löslich.  Wird  bei  der  Destillation  oder  beim  Erhitzen  mit 
alkoholiediem  KaK  in  HCl  und  du  bei  141*  eduoetiende  |>-]Tetnchloni«pht«]fai  ienettŁ 

Eine  AcetyWerbiadung  von  derFotmelCioH«a,>a,'0*CfH,0,  entrtdit  duTCb  Ein* 
«ridnng  von  Chlor  auf  in  Eiteadg  gelöstes  Naphtalin  oder  «-GUornnphtalin.  Sddefe  Prismen 
vom  Schmp.  ISó"  (95). 

Ein  Dichlornaphtalintetrabromid,  C,„HgCI,  Br^,  entsteht  durch  Lösen  von  Di- 
chlomaphtaiin  (1-4-')  in  Brom.  —  Kleine,  glänzende,  monokline  Kiystalle,  in,  kaltem  Alkohol 
und  Wasser  schwer  lOslich,  schmilzt  wenig  Uber  100°  (70}. 

Trichlornaphtaline,  Cj qH^CI 3. 

1  •2-3-Trichlornaphtalin4  auch  [a-j  genannt,  bildet  sich  beim  Kochen 
▼on  «'Chlonaphtaltntetiachlorid  mit  alkoholischem  Kali  (75),  aus  a*Naphtoldi- 
snlfönsaure  mit  PCI»  (133)  und  aus  ß-Naphtolsulfosänre  durch  PCI»  (134)-  — 
Aus  Aetheralkohol  Prismen  vom  Schmp.  SO**.    Mit  Salpetersäure  auf  300**  er- 
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hitzt,  liefert  es  Trichlornitrophtalsäure  (95).  Nach  Claus  und  Mielcke  hat  es 
die  Constitution  1>S<4. 

l-4*l'<Tric1ilornaphtalin,  früher  [0  ],  entsteht  durch  Einwirkung  von  PQ, 
auf  l-r-Dinitronaphtalin.  Nitro- M'-Dichlomaphtalin,  1-4-1 -Dinitiochlomaphtelin 
(Schmp.  106"),  l<4-i'-Dinitrochlomaphtalin  und  auf  NitFo-l-i-DichlomaphliiHn 
(125,  95).  —  I^ange,  weiche  Nadeln,  Schmp,  131*;  in  warmem  Alkohol  und  Eis- 
essig leicht  löslich.  Wird  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  in  Dichlocphtalsäure 
übergeführt  (125),  wodurch  die  Constitutionsformel  bestäti,q;t  wird. 

1-3-4-Trichlornaphtalin  R)  entsteht  aus  1 -3 •4-Dif  hlornaphtol  mit 
Phosphür[)cnta(:hlnrid  (672).  —  Nadeln;  Schmp.  92°.  In  Alkohol  und  Eisessig 
etwas  schwer  löslich.    Bei  der  (.>xydati()!i  entsteht  Phtalsäure. 

[ß-]Trichlornaphtalin,  aus  der  Uber  ;i06  '  siedenden  i  raclion  des  Ein- 
wirkungsproduktes von  Chlor  auf  geschmolzenes  a>Nttronaphtalin.  —  Lange, 
weiche,  glänzende  Nadeln,  Schmp.  90*;  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol 
(lax,  las). 

[fjTrichlornaphtalin  findet  sich  neben  der  [ß]- Verbindung  in  dem  er- 
wähnten Produkte  (121,  125),  und  bildet  sich  ferner  aus  Dichlomaphtalin-a-Sulfosäure 
durcli  PCI5  (135).  —  Glänzende,  lange  Nadeln;  Schmp.  103^;  in  kochendem 
Alkohol  leicht  löslich.  Mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*2)  längere  Zeit  auf  175** 
erhitzt,  bildet  es  Dichlordinitrophtalsäure  (?)  (135). 

[e-]T rieh lorn a i>h talin,  aus  Nitro- l-2'-Dichlomaphtalin  (Schmp.  119°)  und 
PCl^.  —  In  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln;  Schmp.  65°  (iio). 

[C-]Trichlornaphtaltn  bildet  sich  aus  Dichlor -^-Naphtalinsulfochlorid 
(Schmp.  133*)  (erhalten  durch  Chloriren  von  ß-Naphtalinsulfochloiid)  durch  PCl^ 
(135).  —  Aus  benzolhaltigem  Alkohol  feine,  weisse  Nadeln;  Schmp.  66';  in 
Benzol  leicht^  in  kochendem  Alkohol  schwer,  in  Wasser  nicht  löslich.  Mit 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  l'S)  mehrere  Tage  auf  150—160*  erhitzt,  liefert  es 
Nitrodichlorphtalsäure. 

[r,-^'!' richlornaphtalin,  entsteht  lici  Behandlung  von  Nitronaphtalin- 
2-;V-l)isulfochlorid  mit   PCI3    bei    170—200  —  Nadeln  (aus  Eisessig); 

Schmp.  112-5— 113";  in  warmem  Alkohol  leicht,  in  Benzol  sehr  leicht  löslich, 
mit  Wasserdampf  flüchtig. 

{ftjTrichlornaphtalin,  bildet  sich  durch  Erhitzen  von  Nitronaphtalin- 
2-3'-Disttlfosflure  mit  FCl^  auf  225*  (137).  ~  Kleine  Nadeln  (aus  Eisessig); 
Schmp.  75'5'^76'*.  Ziemlich  löslich  in  kochendem  Eisessig,  leicht  in  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Ben/ol. 

Ein  bei  ca.  ISO*'  schmelzendes  Trichlornaphtalin ,  welches  bei  der  Zer- 
setzung des  ß^Monochlomaphtalintetrachlorids  entsteht,  ist  nicht  näher  unter- 
sucht (95). 

Trichlornaphtnlin-Afi'Htionsproduktc. 

fa-]TrichIornaphtaIindiclilnri<1,  Cj  „II  A^I,-CIj,  entsteht  ah  Hauptprodukt  heim 
Einleiten  von  Chlor  in  eine  Chloroformlösung  von  l-4'-D!chlomaphtalin  und  darauf  folgeodem 
Abdcstilliren  des  Chloroforms  (ohne  vorher  dtw  Qberschuä^igc  Chlor  diBrchK,CO,  zu  cntferoen, 
s:  M'-Didüonmpblalmtetnddoffid)  (134).  —  Ax»  Alkoliol  KiDHe.  primiatMcbe  KifSüJle; 
SduBp.  93  ^  Beim  ErbiUen  für  f.ick  oder  beim  Bebandeln  mit  ilkoboliscbem  Kali  EerflfUt  es 
io  HCl  und  [^>"|TetTnch!ornnplit.ilin. 

'^^-^Tri  clil  o  r  n  .iphl  ali  ndicbiorid  «diculct  !»ich  aus  einer  mit  Chlor  behandelten  Lösung 
von  a-ChJornaphtsüin  in  Eisessig  zusammen  mit  einem  Acetyldcrivat  aus,  von  welchem  es  durch 
Ki7St«ni8«tion  «»  einem  Gemücb  von  ADcobol  imd  Benzol  {^trennt  wird  (95).  —  Doreh- 
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sichtige,  xcrbrcchlicbe  Frismeo;  Schmp.  152^.  In  Alkohol  wenig,  in  Chlorofonn  leicht  löslich. 
Alkobolischcs  Kdi  gwbt  [«-]TetncUomapbtaliD,  Schmp.  130".  —  Das  nebenlier  catileliciide 
Acetyl  der  i  vat,  C|«H«Cl,(C,H}0,}'a,i  bfldet  cchicfe  Prismen»  Schmp.  195°.  —  Sehrwen^ 
in  Alkohol  und  Enigsänre,  leicht  in  Toluol  lltslich. 

Tetraclilornaphtaline,  Cj CI4. 

1-2-3-4-Tetrachlornaphtalin  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  a-Naphtoltri- 
sulfochlorid  mit  8  Thin.  PCI|  auf  200— SSO""  (133).  Lange,  dttone  Nadeln; 
Schnap.  140^  In  Kaltem  Alkohol  schwer,  in  Aether,  Chloroform  und  Eisessig 
leicht  löslich.   Oi^dation  ftihit  zu  I>ichlor-l-4*Kaphtochinon. 

[a-]TetrachlornaphtaHn.  Bildung  beim  Kochen  von  'a  ]  Dichlomaphtafin* 
a-Tetrachlorid  mit  alkoholischem  Kali  (85);  ebenso  aus  [ß-]  Dichlornaphtalintetra- 
chlorid  und  aus  (ß-j  Trichlornnphtalindichlorid  (95,  115,  131).  —  Lange  Nadeln 
vom  Schmp.  130°  (aus  Actlier  oder  l.ip;roin.}  Oxydation  mit  Salpetersäure  führt 
zu  Dichlorphtalsäure,  Schmp.  183 — ISö"". 

[ß-J  Tetrachlornaphtalin,  beim  Behandeln  von  a-Nitronaphtalin  mit  Chlor 
Inder  Httie  (121)  neben  anderen  Produkten.  —  Farblose,  verfilzte  Nadeln; 
Sciunp.  194**;  in  Alkohol  sehr  schwer  lösUdi. 

[f]  Tetrachlornaphtalin  bildet  sidi  durch  Einwirkung  von  alkoholischem 
Kali  auf  [a-]  Dichlomaphtalin-b-Tetrachlorid  (95).  Identisch  damit  ist  Laurknt's 
Parachloronaphtalose.  —  Flache,  perlmutterglänzende  Nadeln;  Schmp.  176° 
in  Alkohol  und  ?2sstgsäure  wenig,  in  Benzol  leichter  löslich. 

[^-]  Tetrachlornaphtalin.  Entsteht  aus  1-4'-  Dichlornaphtalinletra- 
chlorid  (Schmp.  85'')  und  [«-]  Trichlornaplitalindichlotid  (Schmp.  ÖiJ'^)  mit  alko- 
holischem Kali  (124).  ferner  durch  trockne  Destillation  von  [a-j  Dichlornaphta- 
lin<a<Cblorid  (Schmp.  172  ®)  und  durdi  Einwirkung  von  Chlor  auf  l-4'-Dicblor- 
niq;>htalin  (131).  —  Feine  Nadeln  (aus  tolnolhaltigem  Alkohol);  Schmp.  141*; 
in  Alkohol  schwer,  besser  in  Toluol  lÖsUdi.  Conc  Salpetersäur^e  erteugt 
ein  bei  164—155''  schmelzendes  Mononitroprodukt  (124)*  Bei  der  Oxydation 
entsteht  Dichlornitrophtalsäure. 

[e-]  Tetrachlornaphtalin  aus  Dinitro-l-4'-Dichlomaphtalin  (Schv.ip.  246; 
und  FClj  (124).  —  Lange  Nadeln  (aus  toluolbaltigem  Alkohol);  Schmp.  180° 
in  Alkohol  schwer  löslich. 

[M  Tetrachlornaphtalin  aus  [e-]  Dichlordinilronaplitalin  (Schmp.  252  bis 
253")  und  TClg  (129,  139).  —  Verfilzte  Nadeln;   Sclimp.  15Ü-5— ItiO  ö''. 

lieber  das  Refractionsä(iuivalent  der  Tetrachlornaphtalin e  s.  (132). 

Pentachlornaphtaline,  CjoHjClj. 

l-l'>2'-3'*4'<'Pentachlornaphtalin  (auch  als  bezeichnet).  Bildet 
sich  beim  Erhitzen  von  [«-}  Dichlo^l•4•Naphtochinon,  C10H4CISO,  mit  PCI«  und 
etwas  POCls  auf  180—200*  (r4o).  Zur  Darstellung  erhitzt  man  1  Thl  Dichlor^ 

naphtochinon  mit  2  Thln.  PClj  in  zugcschmolzenen  Röhren  langsam  auf  250^ 
und  erhält  dann  noch  4—5  Stunden  auf  200—250°.  Der  Röhreninhalt  wird  mit 
Wasser  und  Natronlauge  gewji sehen  und  entweder  gleich  oder  nach  der  Destillation 
aus  Aetheralkohol  oder  Aether  umkrystallisirt  (141,  142).  —  Nadeln  (aus  Alkohol); 
Schmp.  IGS'S'';  sublimirt  schon  bei  etw  a  150 — 160°;  destillirt  unzersetzt  oberhalb 
^aO"".  In  Wasser  so  gut  wie  nicht,  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  heissem  mehr, 
in  Aether  leicht  löslich.  Wird  von  Alkalien,  sowie  einem  kochenden  Chromslure- 
gemisch  nicht  angegriffen.  Erhitzen  mit  Salpetersäure  (spec  Gew.  1*15—1*2)  auf 
180—200^  oj^dirt  es  zu  Tetrachlorphtalsäure  (140,  141);  längeres  Erhitzen  mit 
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8  Thln.  rauchender  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1-5)  auf  110— 120**  fUhrt  zu  Tetra- 
cfalomaphtodiinon  (142). 

{^]  Peotachlornaphtalin,  entsteht  bei  Einwiricang  von  FQ^  aaf  Nitro- 
[i']  TeHachlomaphtalin  (i>4)>  —  FeinCi  weisse,  coocentrisch  gntppirte  Nadeln; 
Schmp.  177^;  in  Alkohol  sehr  wenig  löslich.  Bei  der  Oxydation  mit  staiker 
Salpetersäure  entsteht  Trichlorphtalsäure. 

Hexachlornaphlalin,  CjoHjClg,  (Clg  =  1 -2-3-4-3'- 2'.)   Bildet  sich  bei 

Behandlung  von  Trichlornaphtalin  im>  Chlor  in  der  Hitze  (143).  —  Sechsseitige 
Säulen;  Schmp.  143*^;  destillirt  unzersctzt;  kaum  löslich  in  Alkohol,  in  Aether 
1;20.    Bei  der  Oxydation  entsteht  Perchlornai)htocb!non,  CjęClgOj. 

ß-Heptachlornaph talin,  C, oHCl-  wird  beim  Krhitzen  von  1  Thl.  Tetra- 
chlor-l-4-Naphtochinon  mil  2  Thln.  TClj  auf  2äO''  erhalten  (142,  144).  —  Sublinurt 
in  kleinen,  farblosen  Nadeln;  Schmp.  194*^.  Durch  Elinwirkung  von  conc.  Salpeter- 
säure criiVlt  man  p-Pentachlomaphtochinon  und  Tetrachloiphtalaäuie. 

Perchlornaphtalin,  CjoCl,.  Zur  Darstellung  wird  Naphtalin  zuerst 
in  der  Kälte,  dann  im  Oelbade,  schliesslich  unter  Znsats  von  SbCl^  mit  Gilor 
behandelt,  das  erhaltene  Produkt  mit  Salisänre  aufgesogen  und  der  Rückstand 
ans  Benzol  umkrystallisirt  Es  bildet  sich  femer  aus  a-NaphtoltrisuIfochlorid  durch 
PCI5  bei  fióC  (133),  sowie  aus  Pentachlomaphtochinon  oder  Tetrachloroxynaphto- 
chinon  durch  PCI 5  (182)-  —  I-^nge,  dünne,  glänzende  Nadeln,  meist  schwach 
gelblich  gefHrbt;  Sclimp.  203°  (145);  Siedep.  403"  (Lufithermometer)  (146).  In 
Ligroin,  IJenzol,  Chiuroform  imd  Schwefelkohlenstoff  ziemlich  leicht,  in  Alkohol 
und  Eisessig  schwer  löslich.  Mit  Wasserstoff  durch  ein  rothglühendes  Rohr  ge- 
leitet giebt  es  Naphtalin  neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  (Dinaphtyl?).  Mit 
SO  Thbi.  Jodwasseistof&äure  auf  280**  erhitzt,  zerfällt  es  in  Octan  und  Aethan  [6]; 
Erhitzen  mit  Cbloijod,  besser  mit  SbQg,  auf  SSO-^dOO**  bewirkt  Zerisll  in  Perchlor- 
meäian,  Perchloräthan,  Peichlorbenzol  (145).  —  Durch  fortgesetzte  Einwirkung 
von  Chlor  auf  erhitzte  Chlomaphtaline  soll  das  Enneachlordinaphtalin, 
CjoHjCl 9,  entstehen;  weisse  Nadeln  vom  Schmi).  15G— 158°;  in  Aether,  Chloro- 
form, Ligroin  leicht,  in  Alkohol  schwerer  löslich  (85).  Vielleicht  ein  Gemenge 
verschiedener  Chlomaphtaline. 

n.  Bromsubstitutionsprodukte. 
tt'Bromnaph talin,  'C,oH,Br.    Bildet  sich  durch  Einwurkung  von  Brom 
auf  unter  Wasser  belindlidies,  oder  in  Schwefelkohlenstoff  gelöstes  Naphtalin 
(147,  148,  149),  von  Brom  auf  Qnecksilbernaphtyl  (150);  durch  Erhitzen  von 

Naphtalin  mit  Bromcyan  auf  2jO  '  (151)!  Bromnaphtylamin  (Schmp.  94*0 

durch  Diazotirung  und  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  (152)  und  aus  a-Napbtyl" 
amin  durch  salpetrige  Saure  und  KupferbromUr  (153). 

Zur  Darstellung  im  Grossen  löst  man  Brom  in  der  berechneten  Menge  verdünnter  Natron* 
lauge  auf,  seut  das  fein  gepulverte  Naphtalin  hinzu  und  lässt  unter  starkem  UmrUhren  dmdi 
eine  bis  auf  den  Boden  gekendc  RObie  vtidOnnte  Sabslure  tuflicfsen.  Das  awgesdiiedeoe  Od 
wird  mit  Wasser  und  SodaUwng  gewaschen,  darauf  getrocknet  und  in  tmainirtcn  Gcfüssen  auf 
200'*  eiklts^  hw  Sick  kein  Bromwussenioflf  mehr  entwickelt.  (Ausbeute  10— 80|  der  llieorte.) 
(154).  - 

Farblose,  stark  lichtbrechendc,  am  Licht  sich  ßirbende  Flüssigkeit;  erstarrt 
in  Kältemischung  und  schmiiit  dann  bei  -ł-  4  bis  5"  (98);  Siedep.  277^  Spec. 
Gew.  bei  13°  » 1,503  (i  47).  In  Waaser  unlöslich,  mischt  sich  mit  Alkohol,  Aether, 
Benxol;  löst  Naphtalin,  Dibromnaphtalin,  Jod,  Quecksilbetjodid,  Oele,  Fette^ 


j  .  d  by  Google 


Naptitaliograppc. 


407 


Lack  u.  s.  w.  Brecbungsexponenibei  H-  8"  «=  1*66264  (Aenderung  für  l"  «■  0  000  45) 
(155).  Refractioasaquivalent  s.  (133}. 

Es  d^aet  aicli  sehr  tam  Beslinunen  von  Bf  Mbungseitpoincnta»  im  EcnuuwKif  sehen  Total- 

reflectometer,  da  es  einen  höheren  Brechtmgsexponenten  als  Schwefelkohlenstoff  besitzt  und  der- 
selbe sich  mit  der  Temperatur  nicht  so  stark  ändert  wie  bei  jenem.  Femer  kann  man  die 
untersuchten  Krystalie  aus  der  Flüssigkeit  herausnehrneo  ohne  wie  beim  SchwefelkohlenstofT  die 
Folitur  der  Fliehen  tu  setatbre»,  bei  welchem  tüA  durch  Verdunsten  der  Fllbiigkeit  Wasser  auf 
den  Kijrstallen  niedersdittgC  und  sie  anltst. 

Mit  Pikrinsäure  entstehen  citronengelbe  Nadeln,  Schmp.  1S4-»135"  (98). 
Alkoholisches  Kali  ist  ohne  Einwirkung  (148»  150),  wässeriges  Natron  soll 
bei  300°  a-Naplitol  liefern  (156),  Natrium  unrkt  bei  100°  nicht,  bei  Siedetemperatur 
sehr  heftig  ein;  in  Benzollösnng  entstehen  durch  Natrium  j^eringe  Mengen  Dinaphtyl 
(157).  Durch  Natriumamalgam  wird  es  in  alkohohscher  Lösung  /.u  Na]>htaHn 
reducirt;  in  Benzollüsung  entsieht  Quecksilberdinaphtyl  (150).  Zinknatrium 
wirkt  auf  die  BenzoUösung  nidit  ein;  Natriumamalgam  und  Chlorkoblen- 
Säureester  Uefero  Nq>hto^are.  Aus  ««Bromnaphtalin  in  SchwefeUcohlensloiT- 
lösung  entsteht  durch  AlCl,  ß*Bromnaphtalin,  DibromnaphtaUn,  etwas  NaphtsÜn 
und  andere  Körper.  In  ToluoUösung  entsteht  durch  AlCl^  Naphtalin  und  p-Brom. 
toluol(98).  Salpetersäure  (spec.  Gew.  14)  liefert  ein  Mononitroprodukt  (158), 
die  rauchende  Scäure  zwei  Dinitroderivate  (i59)-  Rauchende  Scliwefelsäu  re 
erzeugt  Bromnaphlalinhuifosäure  (150);  Erhit/en  mit  Cyansilber  oder  Cyanblei  führt 
zu  a-Naphtonitril,  welches  auch  durch  Destilliren  des  a-Bromnaphtalins  über  er- 
hitztes Blutlaugcnsak  neben  Naphtalin  gebildet  wird  (151).  CrOj  in  Eisessig 
giebt  Fhtakäurc  (160). 

•  ß*Bromnaph  talin  entsteht  durch  Diazotirung  des  ß-Naphtylambsund  Kochen 
des  ß-Diazonaphtalinperbromids  mit  Alkohol  (loa,  91)  oder  Einwirkung  von 
Kupferbroroür  auf  das  Diasobromid  (161);  aus  ß-Naphtol  und  PBr^  (16«,  165); 
aus  a-Bronanaphtalin  in  3—4  Thln.  CS,  gelöst  durch  Erwärmen  mit  0"15  bis 
0'2Thln.  AlCl.,  (neben  Naphtalin  und  Dibromnaphtalin)  (98).  —  Blättchen,  Schmp. 
58''  (161);  Siedep.  281—282°  (cor.)  (162).  Spec.  Gew. 1-605  bei  0'  (98).  In 
Wasser  nicht,  in  Alkohol  ziemhch  leicht,  in  Actlicr,  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stotl,  Benzol  sehr  leicht  löslich.  Mit  Pikrinsäure  gelbe  Nadeln,  Schmp.  86^ 
(162). 

£bkDih7drobromn«phtalin,C,oHtBr,  entsteht darcbSSasaaunenbiingen  von  12'S40im. 

Brom  und  10*7  Grm.  Naphtalinhexahydrtir,  Kochen  des  mit  Wasser  gefiillten  Odes  mit  alknbo- 
li<;chŁni  Kali  und  Fraktioniren  des  mit  Wasserdampf  aberdestillirten  Oeles.  —  FlOssig;  Siedep. 

269—270°  (164). 

Bromnapbtal  indi  Chlorid,   CjglljBr.Cl,.    Bildet  sich  durch  Einleiten  von  Chlor  in 
Brotunaphlalio.  —  Rhombische  Tafeln;  Schmp.  165^  (i49)> 
Dibromnaph taline,  CioH^Bri. 

1-3-Dibromnaph talin  [ortho].  —  Bildet  sich  ausBrom-ß-Naphtylamin  (durch 

Bromiren  von  Acet-ß-Naphtylamin)  durch  NjOj  und  HBr  (165).  —  Aus  Alkohol, 
Aceton  und  Petroleum  in  schönen,  rhombischen  Prismen;  Schmp.  63°. 

Vielleicht  ist  damit  identisch  ein  Dibromnaphtalin,  welches  aus  Naphtalin 
und  Ürom  (166),  sowie  aus  Brom-ß-Naphtol  durch  PBr,  (167)  erhalten  wurde.  — 
Aub  Alkohol  monokline  Prismen;  Schmp.  G7— öö**.  Rauchende  Salpetersäure  giebt 
ein  DibromnitronaphtaUn. 

l-8*Dibromnaphtalin  [meta-].  Entsteht  aus  Dibrom-a'-Naphtylamin  durch 
salpetrige  Säure  und  Alkohol  (^6$,  x68).  —  Aus  Alkohol  weisse  Nadeln,  Schmelz- 
punkt 64^ 
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1-4-Dibromnaph talin  [para  ]  [ß-].  Bildung  als  Hauptprodukt  aus  Brom 
und  Naphtalin  oder  a-Bromnaplitalin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (i6g);  aus 
Brom  und  a-Nitronaphtalin  in  geringer  Menge  (166);  aus  Bromnitronaphtalin 
(Schmp.  85°)  und  PBr^  (170);  aus  a-Bromnaphtalinsulfosäure  (durch  Sulfuriren 
von  a-Bromnaphtalin)  und  PBr^  (170);  aus  Naphtionsaure,  Cj^Hg  (NHj)  SO,H 
darch  N^O,  und  PBr^  (170);  aus  l-i-Bromnaphtylamin  (durch  Bromiren  von 
a*Ao^naphtidid)  durch  Austausch  von  NH«  gegen  Br  (165). 

Dargestellt  durch  Uebcrleiten  eines  mit  Bromdampf  gesättigten  Laftttromcs  Uber  ge> 
kUbltes  NajiUtalin  und  Umkrystallisiren  das  Produktes  aus  Alkohol  fiyi). 

Lange  Nadeln;  Schmp.  81-82°;  siedet  nicht  gaiu  unzersetzl  bei  310"  (171). 
1  Thl.  löst  sich  bei  11-4^  in  7ß  Thln.  Alkohol  (von  !t3-50);  bei  50**  in  16-5  Thln. 
Alkohol  (171).  Alkoholisches  Kali  wirkt  niciu  ein  (169);  Salpetersäure 
(spec  Gew.  1*4)  fiefert  in  der  Kälte  Dibromnttronaphtalin  (158),  beim  Kochen 
Bromdinitronaphtałin,  Dibfomphtalsäure  und  eine  oder  zwei  Bromnitrophtalsäuren 
(66,  17s,  173).  CrO,  und  Eisessig  geben  Dibroni-l-4-Naphtochinon  und  Dibrom- 
phtalid,  CgH4Brf  Oj  (i  73).  Mit  Brom  entstehen  zwei  Tetrabromide,  Cj  ^H^Brf-Bff* 

l-4'-Dib  romnaphtalin  [7-]  entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  direkten 
Bromirung  des  Naphtalins  (174,  175);  aus  [a-'^  Dinitronaphtalin  (Schnij).  217") 
oder  Brom-o-Naphtalinsulfosäure  (durch  Bromiren  von  a-Naphtalinsulfosäure)  und 
TBrj  (i  70);  aus  a-Naplitalinsulfosäure  und  Brom  neben  [r^-]  Dibromnaphtalin  (176).  — 
Aus  Alkohol  glänzende  Schuppen;  Schmp.  J30-5— 131  5;  Siedep.  325—320". 
Schwer  löslich  in  Eisessig,  leicht  in  Aether;  in  Alkohol  von  93*5^  bei  5G"  1:50 
lösltchr  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  Bromnitrophtalsäure,  CrOs  und 
Eisesfflg  (Uhren  zu  {«-]  Bromphtalsäure. 

S-S'  Dibromnaphtalin  [9^],  aus  2-S'*Naphtalindi8ulfo8fture  und  FBr^'  — 
Dttnnc  Tafeln;  Schmp.  140-5'  ^i'jo). 

[f]  Dibromnaphtalin  aus  «•Bromnaphtalinsulfosäure  durch  PBr^  (170). 
Schmp.  I50-5. 

[t,-]  r)ibromna])btaHn  aus  a-Naphtalinsulfosäure  und  Brom  neben  1-4'- 
Derivat  (176).  —  Glänzende  N.ideln;  Schmp.  76 — 77°;  siedet  unzersctzt  ober- 
halb 360  .  Nach  Jolin  entspricht  es  dem  1-2  -  [7]-]  Dichlomaphtalin ;  nicht  be- 
wiesen. Möglicherweise  ist  damitidentisch  ein  aus  Dibromnaphtylamin  (Schmp.  105  ") 
oder  dessen  Isomeren  (Schmp.  101— >10S*^  durch  Aeth3^nitrit  erhaltenes  Dibrom- 
naphtylamin, Schmp.  74".  Flache  Nadeln  (177). 

Dibroaanaphtalintetrachlori J,  C, „HgEr-jCl^.  Kntstcht  durch  Ueberleiten  von 
Chlor  über  geschmol/c>ncs  [1-4-]?  Dibroinnaphtniin.  —  Monokline,  gegen  155)**,  scbmeUead« 
Säulen.    Bei  der  Dcstilhition  entsteht  Bromtrichlor-  und  Tetrachlomaphtalin  (178, 

Dibromnaphtaliotetrabromid,  Cigli^Br^-Br^'  Bei  Einwiikimg  von  Bvom  Ulf  1-4- 
DibrooMtaiifatBBii  1>ei  0**  enMehen  gleichseitig  zwei  Tetnbromide  (179,  169,  178).  Nach  ^  Stunde 
bdiandelt  vom  das  Produkt  mit  Aether;  ungelöst  bleibt  das  [a-JDcrivat,  rhombische  Krystalle 
Schmp.  97 — 100 (r),  w^ihrcntl  (in- 1  V 'D  c  r  i  v  a  t  durch  Eindampfen  der  mit  Kali  gewaschenen 
AethorlösunK  Umkrystallisiren  gewonnen  wird  (179).  —  Prismen;  Schmp.  173 — 174'';  beim 
Schmelzen  wird  Br  und  ÜBr  entwickelt.  Mit  NatriumaUiylat  entsteht  dos  bei  170**  schmelzende 
[a-]  Telimbroinonplitilin. 

Tribromnaph taline,  Cj^H^Br,. 
1-3-4-Tribromnaphtalin  entsteht  aus  Dibroro-a-Naphtylamin  (Schmp.  118 
bis  1 IB*")  durch  N jOj  und  H  Br  (165)  und  durch  Erhitzen  von  Bromnitronaphtylamin 
(NHj  :NOj:  Br  =  1:2:4)  (Schmp.  200°)  mit  Bromwasserstoft  und  Kifsessig  auf  130« 
(x8o).  —  Kleine  Nadeln;  Schmp.  113—114*^.  Lei(  ht  lö^licii  in  Aether,  Chloroform, 
Benzol,  Ligroin,  SchwetelkohlenstofT,  weniger  in  Alkohol  und  in  Aceton.  Ver- 
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dünnte  Salpetersäure  liefert  bei  180**  Phtalsäure.  1-4-r-Tribromnaphtalin, 
[p-j  entsteht  aus  [^-]  Dibromnitroiiaplitalin  (Schmp.  llGö*")  und  PBr^  (170).  — 
Nadtin;  Schmp.  85".  Sehr  leicht  l<)&lich  in  AlkohaL 

[a-]  Tribromnaphtaltn,  aus  Dibromnaphtalinbroinid  durch  alkohdisches 
Kali  (169)  und  beim  Bromiien  von  Naphtalin.  —  Nadeln;  Schmp.  75".  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

[y-j  Tribromnaphtalin  wird  erhalten  beim  Behandeln  von  Bibrom-ß* 
Naphtalinsulfosäure  mit  PBr^  (170).  —  Kurze  Nadeln;  Schmp.  SG  S**. 

Ein  Tribromnaphtalin  (1-3-2'-  oder  1-3-3')  entsteht  aus  Dibrom-^Naph- 
tylamin  (Schmp.  lOf)"^  durch  NjO-,  und  HBr  (177).  —  Nadeln,  Schmp.  110°. 

Ein  Tribru  nuiaphtalin  (1-3-1'-  oder  1-3-4')  bildet  sich  aus  Uibrüm-a- 
Naphtylamin  (Schmp.  101—102'')  durch  Diatotirung  (177).  —  Schmp.  105". 

VerbinduDgen  von  der  Formel  CioH^Br^  und  Cj^gH^Br,  sind  vonLauKiMT 
erhalten  worden  (x8i). 

Tetrabromnaphtaline,  C,oH^Br4.  14-2'-3'- Te  trab  rem  naphtalin  [e-] 
entsteht  durch  Kochen  von  [ß-]  Dibromnaphtalin-Tetrabromid  in  BenzoUOsung 
mit  alkoholischer  Lösung  von  Natriumalkoholat. 

Der  nach  dem  AbdestilHren  der  Lösungsmittel  bleibende  Rückstand  wird  aus 
absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  (179);  es  bildet  sich  ferner  neben  der  [ß-]  Modi- 
iication  beim  Behandeln  von  [a-]  Dibromnaphtalin-Tetrabromid  mit  Natriumalko- 
holat. —  Seideglänzende  Nadeln;  Schmp.  175".  Sublimirt  in  perlmutterglänzen- 
den Tafeln.  Lüslich  in  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Aether  und  kochen- 
dem Alkohol.  CrOy  und  Essigsäure  geben  Dibiomphtalid,  C^H^Br^O,,  (Schmelz- 
punkt 188*0  ^  Tetrabirom-l-4-Naphtochinon,  ^H^Br^O^,  (Schmp. 334*Ö*  Durch 
Umkiystallistren  aus  Alkohol  wird  es  thdlweise  in  eine  physikalisch-lsomere  Mo- 
dification,  ein  schweres  Krystallpulver  von  demselben  Schmp.  175"  verwandele 
welches  bei  weiterem  UmkrystalUsirea  wieder  die  Nadeln  liefert 

[ß-]  Tetrabrom  naphtalin,  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  der  [a-] 
Modlfication  aus  [a-]  Dibromnaphtalintetrabromid  erhalten.  —  Kleine  Nadeln, 
Schmp.  119-120°  (179). 

Tetrabromnaphtalintctrahroini  d,  Cj^II^Br,  entstein  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  1-4-Dibromnaphtalin  (179).  —  Schmilzt  unter  Entwicklung  von  Br  und  HBr  bei  172—174". 

Pentabromnaph  talin,  CiolIaBrj,  wird  erhalten  durch  Erhitzen  von  Tetra- 
bromnaphtalin  mit  Brom  auf  150"*.  —  KrystaUinische  Kömer;  in  Alkohol  nicht, 
in  Aether  sehr  schwer,  in  hdsson  Benzol  leicht  löslich;  unzersetit  destillirbar. 
Wird  durch  alkoholisches  Kali  nicht  verftndert 

Hexabromnaphtalin,  C^oH^Bre-  Wird  erhalten  durch  Erhitzen  von 
Pentabromnaphtalin  mit  Brom  und  etwas  Jod  auf  350*  oder  auch  direct  aus  Dif 
bromnaphtalin  durch  ganz  langsames  Erhitzen  mit  denselben  Reagentien,  wobei 
man  Öfters  durch  Oeffnen  der  Röhren  die  entwickelten  Gase  herauslässt  — 
Feine  Nadeln;  Schmp.  245— 24G°,  unzersetzt  flüchtig.  In  heissem  Benzol,  Toluol, 
Chloroform  und  Anilin  massig,  in  Alkohol  und  Aether  nicht  löslich. 

IIL  ChloT'Brom-SttbstitutiQiiiprodukte. 
M'-Chlorbromnaphtalin,  C|QHgClBr.    Bildet  sidi  aus  M'^KsphlybiniiimlfosKiire  . 
(aus  M'-NitTonaphtalinsalfosKuf«)  dvrdi  JOiazotwiiiig  und  BcKandliuig  fldt  PCI,  (lS4}'  — 

Nadeln,  .Schmp.  115**. 

['^■]  Chlorbromnapbtalifi  entsteht  aus  a^Biomnaphtalin  und  Chlor  (18$)«  Sduaeli* 

punkt  119— ilO-j*. 

Łmudwirc,  Chemie.   VII.  2J 
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Ein  dritte«  ChlorbromnaphUlin  bildet  «ich  tut»  »-Chkfiiaplilalin  «id  Sram  (i85)w  — 
Sdimp.  65— 68^ 

rhlorbromnaphtalintctrabromid,  Cij^H^QfirBr^.  Aus  Chlorbromnaphtalm  mit  Brom. 
Trikline  Säulen;  Schmp.  110°  (1S7). 

Chlordibromnaplitaliiitetrachlorid,  QÜ^ClBr^-Cl^.  Aus  BibromnaphtalintetncUorid 
durch  CUor.  —  TVikUne  Slltden;  Sebuip.  150*  (187). 

Laurknt  hat  folgende  Chlorbromdcrivatc  dargestellt  (187): 

Diclilorbromnnpliuiliii,  C,  ,JI^Cl.,Rr.  Ans  Diclilornapht.iliii  und  Brom  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur.  —  Feine  Nadeln.  SL!im[>.  ^a-^an  80'^.  Dcstillirt  unzersetzt;  wird  von 
Kali  nicht  angegriffen:  Ziemlich  löslich  iu  Alkohol,  leicht  in  Acther. 

Dichlordibromnaphtaline,  C, oH«Cl,Br,. 

et-Modification,  aus  DicUoiotphtAlm  und  Brom.  —  Trildine  SMlen,  kaum  Itialicb  in  Al- 
kohol und  Aether. 

ß-Modification,  durch  Chlorirea  von  Dibromnaphtalin.  —  Thkline  Säulen,  schwer  löslich 
in  siedendem  Alkohol  und  Aether. 

Trichlorbromnapbtaline,  CioH^CljBr.  Die  a-Modifieation  entsteht  aus  Trichlor- 
naphtalin  und  Btom  im  Sonnenlicht ;  die  f)-k(odincation  durch  Ueimleilen  von  Chlor  Uber  Di- 
bromnaphtalin und  Behandlung  des  Produktes  mit  alkoholischem  Kali;  die  f-Modification 
durch  Destillation  von  Dibromnaphtalin-Tetrachlorid  neben  Trichlornaphtalin. 

Trichlordibromnaphtaline,  C,„HjCljBr.  Die  a-Modification  entsteht  aus  Mono- 
chlordibromnaphtalintetrachlorid  mit  alkoholischem  Kali;  die  ß-Modification  aus  Naphtalintetra- 
chlorid  und  Brom  im  SonnenUchtc. 

Durch  Einwirkung  von  4  Atomen  Brom  auf  [«-]  Dichlomaphtolin  nnd  Erbitten  des  Produktes 

mit  alkoholischem  Kali  entsteht  das 

[«-]  TetrachlortrihrnmdiTiaphtalin,  CjjjIIjCi^Brj;  Schmp.  74 — 7(5'^  (S5).  Analog 
entsteht  aus  [^']  Dichlomaphtolin  das  [^]  Tetrachlortribromdinaphtalin,  Schmp.  71 — IZ''- 

IV.  Jodsttbstitationsprodttkte. 

a-Jodnaphtalin,  Cj^HJ.  Bildet  sich  beim  Eintragen  von  Jod  (4  At.)  in 
eine  Lösung  von  Quecksilbernaphtyl  in  Schwefelkohlenstoff  (150),  sowie  bei  Be- 
handlung von  a-Naphtylamin  mit  salpetriger  Säure  und  Jodkalium  (186,  189). 
—  Dickes  Oel  von  nicht  unangenehmem  Geruch,  schwerer  als  Wasser;  er- 
starrt nicht  in  einer  Kältemischunp:  siedet  über  300°  unzersetzt.  In  Wasser 
nicht  löslich,  mit  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Schweielkohlenstolt"  in  jedem  V'erhält- 
niss  mischbar;  löst  Jod  und  Quecksilberjodid.  Warme  Schwefelsäure  löst 
es  unter  Abscheidung  von  Jod;  Natriumamalgam  reductit  in  alkoholischer 
Ldsung  zu  Naphtalin.  Beim  ErhiUen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  etm» 
Naphtalin;  quantitativ  wird  dieses  durch  Kochen  mit  JodwasserstoffsSure 
(Siedep.  127^  regenerirt.  Erhitzen  mit  Cyansilbcr  auf  350°  liefert  reichliche 
Mengen  von  a-Naphtonitril  (129,  151).  In  Schwefelkohlenstoftlösung  entsteht 
durch  AlClj  Naphtalin  neben  Jod  und  Harzen  (98).  Pikrinsäure  gicbt  eine  Ver- 
bindung vom  Schmp,  127  ^    Goldgelbe  Nadeln  (98). 

P-Jodnaphtalin,  dargestellt  aus  ^-Na[)htyl;uniii  durch  N.^O,  und  K.J 
(190).  —  l-'arblo.se  }51äitchen;  Schmp.  ,'j4'5".  Sehr  leiclii  löshch  in  Aether,  Alko- 
hol und  Eisessig;  mil  Wasserdampf  llüchtig.  Zinkaelhyl  wirkt  bei  100  nicht 
ein;  Jodaethyl  und  Natrium  liefern  bei  110°  Naphtalin  und  Aethylnaphtalin  (r). 

1-2-UijüdnaphLali n,  Cj^HeJä!  entsteht  aus  a-Nitro-^-Jodnaphtalin  (Schmelz- 
punkt 108-5^  durch  Reduction  und  darauffolgenden  Austausch  der  Amidogruppe 
gegen  Jod  (177).  —  Schuppen;  Schmp.  81^ 

1-4-DijodnaphtaUn  enUteht  aus  1-4-Nitrojodnaphtalin  (Schmp.  133^  ana> 
log  der  1-3-Verbindung  (177).  —  Nadeln.  Schmp.  100— HO**. 
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V.  Brom-Jod-Substitution»produkte, 
l-2-Broa)jodnaph^alin,  CjgH^BrJ;  bildet    sich   aus  I-2*BroiiiiispbtylaiDin  durch  Dia- 
sotintng  und  Behandlung  mit  Jodwasaentoff.  —  Dicke  Naddn;  Sdunp.  94"  (t??)*  —  Analog 
cnlstdit 

l-3-Brorr>jodnaptitalin  ans  l^S^BromnaphthylamiD  (Schmp.  71*5°).      Lange  Nadeln; 

Schmp.  68^  (177)- 

M-Broiujudnaphialin  durch  dieselbe  Reaktion  aus  l-l-Broninaphtylamin  (Schmp.  ^i'^) 
(177)-  —  I'ange,  ilaehe  Nadeln;  Sdnnp.  88*fi°« 

Fluorderivate  des  Naphtaltns  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt 
Die'Cyanderivate  sind  als  Nitrite  bei  den  xagehörigen  CarbonsättKen  be- 
handelt. 

2.  Schwefelhaltige  Derivate. 
I.  Sulfhydrate. 

a  -  N  a  ])  h  t  y  1  s  u  1  f  h  y  d  r  a  t  (a  -  Naphtylmercaptan,  a-Tbionaphtol), 
CiqHjSH-  Dargestellt  durch  Reduction  von  a-Naphtalinsulfosäurechlorid  mit 
Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  und  Destillation  mit  Wasserdampf  (191,  192). 
—  Farbloses,  stark  lichtbrechendes  Oel,  von  uDangcnehmem,  nicht  sehr  inten« 
sivem  Geruch.  Siedep.  285*^  spec  Gew.  ssi'l46  bei  23 (191);  in  Alkohol  nnd 
Aether  leicht  löslich,  mit  Wasser  nicht  mischbar;  etwas  Mich  in  wässrigen  Al- 
kalien, daraus  durch  Säuren  milchig  abgeschieden.  In  alkoholisch-ammoniaka- 
lischer  Lösung  oxydirt  es  sich  an  der  Luft  zu  a-Naphtyldisulfid. 

Mit  Blciacetat  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  (C,  ^,HjS)„rb,  gelbes 
Niederschlag;  mit  Quecksilberoxyd  bildet  sich  (Ci0H,S)}U£,  ein  blassgelbes 
Pulver  (191). 

ß-Naphtylsullhydral  bildet  sich  aus  ß-Naphtalinsulfosäurechlorid  durch 
Zink  nnd  Schwefelsäure  (192)  oder  Zinn  und  Salssäure  {193).  Kieme,  glänzende 
Schuppen  (aus  Alkohol),  nicht  stark,  aber  widerlich  riechend.  Schmp.  70" 
mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig.  ~  (C|oHfS))Pb,  orangegelbes»  kiystallinisches 
Pulver,  welches  durch  Chlorcyan  SulfoqrannaphQrl  liefert  (193).  Neuere  Litte* 
ratur  s.  Ber.  1889,  pag,  821. 

n.  Sulfide. 

a-Naphtylsulfid,  (CiqH7),S.  Entsteht  durch  Destillation  von  a-naphtalio* 

sulfosaurem  Kali  mit  Rhodankalium  (194).  —  Lange,  weisse  Nadeln  (aus  einem 
Gemisch  von  Schwefelkohlcnstofll  und  Alkohol);  Schmp.  ca.  100°;  in  Alkohol 
sehr  schwer,  in  Schwcklktililenstüfr  und  Eisessig  sehr  leicht  löslich.  Durch  Chrom- 
säuremischung  tritt  Oxydation  ein,  doch  wurde  ein  Dinaphtylsulfon  nicht  isolirt 
(»95)- 

a-Naphtyldisulfid,  (CiQHj)ijS2-  Dargestellt  durch  Stehenlassen  einer 
Lösung  von  ««Napluylsulfhydrat  in  alkoholischem  Ammoniak  an  der  Luft  (191). 

Monokline  Kiystalle;  Schmp.  85^  unlöslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol, 
leicht  in  Aether  löslich*  Reduction  mit  Zink  und  Schwefelsäure  ftthrt  zu  «-Naph- 
lylsulfhydrat  (191). 

ß-N  a p  h  ty  1  d  i  s  u  1  f  i  d.  Durch  Erhitzen  von  Sulfocyannaph^l  mit  Natxiumamal* 
gam  auf  150-~160^  —  Kleine  Nadeln;  Schmp.  132°  (19s,  193). 

IIL  Sulfocy an ide. 
ß-Naphtyl sulfo Cyanid,    Cit,HjS-CN.     Entsteht  durch   Einwirkimg  von 
Chlorcyan  auf  Bleinajihtylmercaptid,  (CjuHjS)jPb.  —  Weisse,  glänzende  Äfasse; 
Schmp.  35";  zerfällt  vollständig  l^-i  der  Destillation.    Kaliumsulfhydrat  liefert 
Thionaphtol  neben  Khodankaiium;  conc.  Salzsäure  zerlegt  in  CÜj,  NH^  und  Napb- 
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lylsullhydrat;  Natrittmamalgam  giebt  bei  150—160°  glatt  Naphtjrldisulfid  und 
Cyaniiatriniii. 

IV.  Senföle. 

tt-Naphtylsenfül,  C,oH;-N«CS.  Dargestellt  aus  a-Dinaphtylsulfoharn* 
Stoff  durch  PCI  9  (196),  Salzsäure  (197)  oder  Phosphorpentoxyd  (198).  —  Lange, 
glSnzende  Nadeln;  Schmp.  58^  in  Benzol  und  Aeüier  leicht;  in  Ligroin  wenij^ 
in  Alkohol,  namentlich  in  der  Wärme,  reichlich  löslich;  jedoch  wirkt  letzterer 
schon  in  der  Siedehitze  zersetzend  ein  unter  Bildung  von  ß-Naphtylsulfurerl m. 

ß-Naphtylscnföl  entsteht  aus  [?-Dinapht}'lsulfohamstoff  (aus  ß-Naphtylamin 
und  CSs)  durch  PQ^,  F^0^  (199)  oder  Saksäure  (197).  Schmp.  62— 63^ 

V.  Sulfone. 

Dinaphtylsul fone»  (C|oH7)2S03.  Bei  Einwirkung  concentrirter  oder 
rauchender  Schwefelsäure  auf  Naphtalin  entstehen  neben  den  in  Wasser  löslichen 
Siilfosäuren  zwei  darin  iTnlösliche,  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtige  Sulfone 
(200,  201).  Zur  Darstellung  (195)  erhiut  man  8Thle.  reines  Naphtalin  mit  3  Tl^ln. 
conc.  Schwefelsaure  so  lange  auf  ISO als  ndch  Wasserdämpfe  entweichen;  lässt 
auf  100  abkühlen  und  hclzl  4  Tille,  kochendes  Wasser  hinzu.  Mau  erhält  beim 
Erkalten  zwei  Schichten,  von  denen  die  untere  fast  rdne  ß-NaphtalitnulfodUire 
ist  Die  obere  wird  mit  Wasserdampf  destillirt,  bis  kein  unangegriffenes  Naphtalin 
mehr  entweicht  und  dann  der  Destillationsrttckstand  mit  heissem  Schwefelkohlen^ 
Stoff  extrahirt.  Das  aus  diesem  Lösungsmittel  erhalt^e 

a-Dinaphtyl sulfon  wird  durch  abwechselnde  Krystallisation  aus  Alkohol 
und  Schwefelkohlenstoff  gereinigt*  —  Prismatische  Krystalle  (aus  CS, );  Schmelz- 
punkt \23°]  in  siedendem  Alkohol,  Aether  und  heissem  Schwefelkohlenstoff 
massig,  in  heissem  Benzol  und  Eisessig  leicht,  in  Ligroin  sehr  wenig  löslich. 
Durch  Cr  O  3  in  Eisessig  leicht  oxydirt,  aber  nicht  von  Chromsäuremischung. 

ß-Dinaphtylsulfon  wird  aus  dem  Rückstände  von  der  Extraction  mit 
Sclnvcfelkohlenstofif  durch  wenige  Krystallisationen  rein  erhalten.  —  Seidenartige 
Nndeln;  Schmp.  177";  ziemlich  löslich  in  heissem  Benzol  und  Eisessig,  schwer 
in  AIkoIuJ  und  kochendem  Aether,  sehr  wenig  in  Schwefelkohlenstoff,  T.igroin 
und  kaltem  Benzol.  Mit  PClj  lieieit  es  ß-ChlornaphtaUn  und  ^-Naplilalinsulfo- 
chlorid  (202).  Wird  von  heisser,  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst;  mit  Salpeter- 
säui«  entsteht  ein  Nitroderivat.  Gegen  CrO,  verhält  es  sich  wie  das  «-Sulfon. 

«•Phenylnaphtylsulfon,  C^H^-SO^^Ci^H;.  Bildet  steh  (neben  dem 
isomeren  p>Sulfon)  bei  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  auf  ein  Gemenge 
gleicher  Gewichtstheile  Benzolsulfosäure  und  Naphtalin  bei  170— 190*^  oder  von 
Zankstaub  auf  ein  Gemisch  von  Benzolsulfochlorid  und  Naphtalin  (303).  Trennung 

von  der  p«Verbindung  durch  fractionirte  Krystallisation  aus  Aether  Alkohol,  in 
dem  das  o-Sulfon  schwerer  löslich  ist.  —  Rhombuedrische,  glanzlose  Krystalle 
(aus  Alkohol);  Schmp.  9?>  5—100'5°.  Wenig  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht 
in  heissem  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig  löslich. 

^MMienylnaphtylsulfon  entsteht  neben  der  a-Verbindung  in  den  oben 
angeführten  Reactionen;  ferner  aus  ß-Naphtalinsulfosäure  und  Benzol  durch  Phos- 
phorsäureanhydrid bei  180 — 200°  (203)  und  aus  Naphtalin  und  Benzolsulfochlo- 
rid durch  Zinkstaub  (204),  nicht  bei  Einwirkung  von  AlClj  (205).  —  Fächer- 
förmig gruppiite,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Aether);  Schmp.  115  bis 
116*»  (203). 
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«•Dimethylamidopheajrlniphtylftulfoii,  C^^U,'SO^'C,K^'V(Cll^)j.   BUdet  mch 

■m  a>MiiphtalinsuIfochloricl  und  Dimetliykuiilin  (neben  Tctramcthyldianiidodipheoylmcthan)  (206). 
—  Schmp.  Ol*;  in  Wn««cr  nicht,  in  Alkohol  und  Aethcr  leicht  löslich.  Erhitzen  mit  conc. 
äalxsäure  auf  180"  liefert  Naphtalin,  Anilin,  Schwefelsäure  und  Chlormcthyl;  Reductlon  mit 
Zank  imd  SdnrafebSiiTe  fährt  zu  a-Naphiylsulfhydrat  und  IKmedqrlMtiiliD.  '  EmüimeD  mit  nucben- 
der  SalpetefsKiiie  giebt  Pentnnitrodinellkylanifiii  und  ß-Nitro-P^Naphtafinsulfoslure. 

ß^Dimcthylamidophenylnaphty Isulfon ,  bildet  sich  analog  aus  ,3-Nnphtalinsulfochlo- 
rid  und  Dimethylriniün  (206).  —  |rn  ^Mkohol  und  Aethcr  leicht  l(islich.  Liefert  mit  conc.  Salz- 
säure dieselben  Froducte  wie  das  a-Sulfon,  mit  Zink  und  Schwefelsäure  Dimcthylaniiin  und  ft-Naph- 
tylsulfhydrat,  mit  rauchender  Salpetersäure  Pentanitrodimethylanilin  und  ß-Nitro-ß-NaphtaUmulfo« 
Ome  (so6> 

M.  Siilfnxydc. 

Dinaphtylsulfnxyd,  (C,onj),SO,  bildet  sich  beim  Krhiticn  einer  Lösung  von  Napbtylen- 
dinaphlylsulfoxyil  (s,  d.)  mit  K,Cr..07  (207).  —  Frisroen;  Schmp.  162°' 

DinitroQaphtylsulfoxyd,  (C,oIIgNO,),SO.  Durch 4stdndigei  Erhitzen Ton Maphtylen- 
«Baaphlybnlfoxyd  ait  SdpetenKure  (spec.  Gew.  Mif  1$0— 140*  (307.)  —  GoMgdhc 
Priflnen;  Schmp.  230—281**.  Unlöslich  in  AlhiUen,  üttl  unitfslidi  in  Alkohol  und  Sebweftl- 
koblenstoff,  sehr  wenig  iHslich  in  Ktsesslg. 

Naphtyieodinaphtylsulfoxyd,  C,oH,gSO,  entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Dar- 
stellung der  Naphtoottiilc  «US  o-  und  ß-naphtaltmuUbaaniem  Kali  uod  gelbem  Blntfangenialz; 
aus  den  höcfastsiedenden  Antiieilen  dordi  IhnlaystaBisiren  aus  Alkohol  eifaalten  (207).  —  Lange 
Nadeln;  Schmp.  111°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aethcr,  Benzalf  SchwcfclkohlenstoflT,  warmem 
Eisessig.  Brom  suh>:tiftiirt;  K.,CrjOj  und  Eisessig  liefern  Dinaphtylsulfoxyd;  verdUnnte  Salpeter« 
säure  erzeugt  Dinitronaphtylsulfoxyd.    Essigsüureanhydrid  reagiit  nicht. 

Tribromo aphtylendinap htyls ulfoxyd,  C,pH,7Br,S0.  Bildet  aich  bd  Einwirkung 
▼00  Brom  und  etwas  Jod  auf  Haphtj^n^naph^lsulfoxyd  in  Sehwe&lkahlcnitofflttsttug  (307}.  — 
Nadeln;  Sdunp.  Ifö"!  Sehr  schwer  in  Alkohtd  und  Eisessig,  leicht  in  Sdiweftlkohlenstaift 
lOsUch. 

Vn.  Sulfinsäuren. 

a-Naphtalins ulfinsäure,  Cjf^Hj'SO^H,  wird  dargestellt  durch  Eintragen 
von  Natriumamalgam  in  eine  siedende,  alkoholisch-Atherische  X^ösung  von 
a>Naphtatinsulfocblorid,  AbdestUliren  des  Aethers  und  Abscheiden  der  gebitdeten 
Säure  mittelst  Salzsäure  (150,  208).  Die  durch  ihr  Blei>  oder  Bariumsalz  gerei- 
nigte Säure  bildet  weisse,  glänzende  Schüppchen,  welche  erst  bei  hoher  Tem- 
peratur schmelzen;  in  salzsäurehaltigem  Wasser  schwer,  in  reinem  Wasser  leichter, 
mässig  in  Alkohol,  in  Aethcr  schwer  löslich.  Verdünnte  Salzsäure  spaltet  bei 
1G0°  in  Naphtalin  und  schweflige  Säure. 

K'C^^JHJSO,  4-  ^H^O.  Seidenglän/.ende  Schüppchen.  —  Ag.  A.*)  Schüppchen,  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol.  —  fia'A%H-UH,0,  seidcglänzende  Nadeln,  lAdich  in  201  TUn. 
Wasaer  von  14'  und  in  50  TUn.  siedendem  Wasser. »  Pb*A%  +1I,0,  vetsweigte,  lösende 
Nadeln,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 

ß-Naphtalinsulfinsän re  entsteht,  analop:  der  a-Säure,  aus  ^-Naphtalin- 
sulfochlorid  durch  Natriumamalgam.  —  Mikrokrystallinisches,  glanzloses  Pulver; 
Schmp.  105**;  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  massig  löslich.  Wird  von  verdünnter 
Salzsäure,  in  der  sie  kaum  löslich  is^  schon  bei  1  jO  in  Naphtalin  und  .schweflige 
Säure  gespalten.  Bromwasser  liefert  Brom-ß-Naphtalinsulfiosäure  (208).  — 

K'CjoH^'SO,  4-łH,0.  Schwach  glinzNide  Sdittppdten.  —  Mg.A*,-(-6H,a  Fett- 
gBtoeode  Schüppchen,  leichter  in  Alkohol  als  in  Wasser  löslich.  -  (^»A*,  +  SH^O.  (Manaloa, 
krysfallinisch,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  —  B;i.\*.^.  Schwach  scideoglänzeiMie  Nadeh»; 
löslich  in  21-5  Tblu.  Wasser  von  15°  und  in  16  Thln.  siedctuleni  Wasser. 


*)  A*  bedeutet  den  nach  Abzug  von  1  Atom  Wasserstoff  hd  einbasischen  SMuien,  von 
2  Atomen  Wasserstoff  bei  zweibasisdien  SKaren  u.  s.  w.  Yerbleibende»  SSurerest 
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CliIornaphtalinsulfinsäuTC,  Cj  |,1IgCI  S  0.,TI.  Bildung  beim  Eintragen  von  Natrium- 
«malfiam  in  die  ätherische  Lrtsunfj  von  Cłiloriiajjhtalinsulfobromid  (208).  —  /eine  Nadeln  (aus 
Alkohol).  —  Ba(Cj^H,Ci.SOj)j  l^H^U.  Lebhaft  glänicnde  Schuppen  (aus  Wasser);  in 
Alkohol  tut  anKSf  Och. 

Broni'ß-NapliUlitisttlHnaKttre,'  C^^H^BrSOjH,  bfldet  skli  duich  Emwiikuog  von 

Brom  auf  die  wässrige  Lösung  der  ß-NaphtaIiDSuirins.4ure.  —  Weisses  Pulver.  —  B*(C|||HfBr 
SO,)j.    Kömiges  Ptilvcr,  in  Wasser  «chwcr,  in  Alkohol  fa'.t  nicht  löslich  (208). 

Naphtalindisulfinsäurcn  hat  man  aus  den  Chloriden  der  Naphtaltndisulfosäuren  nicht 
dantellen  kflnneo  (208). 

Viii,  Sulfonsäuren. 
Die  beiden  isomeren  Naphtalinsulfonsäuren  entstdieii  gleichzeitig  bei 
der  Einwirkung  von  warmer  concentńrter  Schwefelsänie  auf  Naphtalin  (309  bis 
213,  3t$)p  beim  Einleiten  von  Schwefelsäureanhydrid  in  geschmobsenes  Naphtalin 
(313)  and  bei  der  Reaction  von  C  hlorsulfonsäure  auf  Naphtalin  in  Schwefelkohlen- 
stofllösung  (214).  Es  hängt  dabei  wesentlich  von  der  angewendeten  Temperatur 
ab,  ob  mehr  von  der  et-  oder  von  der  ^-Verbindung  gebildet  wird  (?t2).  Bei 
100**  entstehen  ca.  60}j  a-Naphtalinsulfosäure  und  20^  J^-Naphtalinsulfosäure;  bei 
IGO-  170"^  werden  ca.  75%  und  25^  «-Säure  gebildet.  Ausserdem  geht  letztere 
durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  die  bestandigere  ji-NaphtalinsuUobäure  über. 
Die  Salze  der  ß*Säiire  sind  im  Allgemeinen  schwerer  löslich  als  die  der  isomeren 
Verbindung. 

a-N  ap  h  t ali  n  8 ul  f osft u  r  e ,  C ^  g  H  O9H,  derenBildungsweisen bereits  angeben, 
wild  gewonnen  durch  S— >10  ständiges  Ethitien  von  4Thln.  Naftalin  mit  SThln.  conc.  Sdiwcfel- 

säure  auf  100°  und  Emgiesscn  des  Reactioosproduktes  in  die  10— IS  fache  Menge  heissen 
Wassers.  Etwa  die  Ilülfte  dct  Nnphtalins  entgeht  dabei  der  Renction  und  wird  nach  dem  Er- 
kalten durch  Kiltrircn  von  dir  wossrigcn  Lösung  getrennt.  Lctstere  wird  mit  kohlensaurem  Blei 
neutralisirt  und  die  vom  Blcisulfat  befreite  Łi>sung  eingedampft,  wobei  sich  zuerst  das  Salz  der 
P-Siave,  dann  solches  der  o-Verbindang  abscheidet.  Lctseres  wbrd  gereinigt  durch  Lösen  in 
10—18  TUa.  AänhiAt  in  welchem  das  P-naphtalinsttlfosaure  Blei  tmlttslidi  ist  (ati).  Nadi  dem 
Abdestillircn  des  Alkohols  krystallisirt  man  aus  W^asscr  um. 

In  der  Technik  wird  die  Trcnnimp  mit  Hülfe  der  Kalk.salzc  in  nnaloger  Weise  ausgeführt; 
jedoch  lassen  sich  die  letzteren  nicht  durch  da»  Aussehen  unter<;chcMdcn  wie  die  Bleisnl/c  (215). 

Die  aus  dem  Blcisal/  durch  Schwefelwasserstofi  erhaUcuc  Säure  ist  krystalli- 
nisch,  zcrfliesslich,  vun  stark  saurem  Geschmack;  Schmp.  85 — 90'';  in  Waj>.>er 
und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  löslich  (216).  Erhitzen  mit  verdünnter 
SXure  oder  Wasser  allein  auf  180*  spaltet  glatt  in  Naphtalin  und  Schwefelsäure 
(Unterschied  von  der  p-Säure).  Conc.  Schwefelsäure  ftthrc  beim  Erhitsen  in  p- 
NaphtalinsttKbsfture  über  (s  11,  213);  schmelzendes  Kali  oder  Natron  liefert  a-Naph- 
toi  (217);  wässrige  Bromlösung  giebt  Dibromnaphtaline  und  Monobromnaph tali n- 
sulfosäure  (176);  durch  Nitrirung  des  Bleisalzes  entsteht  a-Nitronaphtalinsulfo- 
säure  (218};  Destillation  des  Kalisalzes  mit  Rhodankalium  liefert  ii-Naphtylsulfid 
(194);  Destillation  mit  Cyankaliuni  oder  gelbem  Blutlaugensalz  giebt  a-Cyannaph- 
talin,  a-Naphtonitril.  Durch  CrOj  oder  Kaliumpermanganat  in  saurer  Lösung 
entsteht  Phtalsäure  (160,  219),  durch  Reduction  Naphtalin  und  schweflige  Säure 
(150).  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  liefert  etwas  o*Carb« 
o^^henjlglyoxylsäufe  (651). 

K'  C,  oHfSO,  -t- 1 H,0.   Silbeiglinsende  BUttter;  bei  SOO*'  wasserfrei  Bei  i  1  *  in  18  TUn. 

Wasser  und  in  10*8  TMn.  Alkohol  (858)  löslich  (21 1).  —  Ag-A».  Schuppen,  bei  20*  in  etwa 
0-7  Thln.  Wa.'^ser  löslich  (2i6).  —  Ba. A»,  +  H.>r).  BiHfter,  hei  10''  in  87  Thln.  Wasser  und 
in  350  Tlün.  Alkohol  (gäjj)  löslich  (2u).  —  Ca  A*,+  211,U.    Blätter,  löslich  in  16  b  Thln. 
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Wawer  nad  hi  19*6  TUn.  Weingeist  bei  11";  zuweUen  mit  8H,0  in  laüefaweiMcn  Kflnera 

*(2ll).  —  Pb  A», +  8II-0.  Glänzende  Blättchcn;  bei  10°  in  Wasser  1:^7,  In  Wchgebt  1:11 
Ittllicb  (211).    Durch  Kochen  mit  Bleioxyd  entstehen  basische  Snlic  (216). 

a-Naph ta  1  i  nsul fo  säurea t hyleslcr,  C, „HjSO j» CjHj.    Beim  Erhitzen  von  a-Naphtalin- 
sulfochlorid  mit  Alkohol.  —  Dickflüssig,  erstarrt  nach  einiger  Zeit  krystallinisch ;  in  Wasser  un- 
lüdidi,  mit  Aüiohol  and  Actber  miBchber.  Wiid  b«  der  Destfllation  serwtst,  durch  Rdi  leidu 
Teieeift,  ebenso  durch  Erbitten  mit  Wasser  auf  150  ^    Mil  PCIj  entsteht  Naphtalinsulfochlorid. 
a-Naph  t  a  Ii  n  siil  fo  chl  or  icl,  Cj  plf.  •  SO.C].    Aii<;  T-naphtalinsiilfosaureni  Kali  durch  PCK. 

—  Rhombische  Blättchen;  Schmp.  65— 6li'':  k-icht  loslich  in  Alkohol,  Acthcr,  Benzol  (220,  192); 
siedet  unter  Zersetzung;  wird  durch  Wasser  langsam  zersetzt,  durch  Kali  und  Ammoniak  leicht  (220),- 
dwTcli  Eibitsen  nit  PQ^  auf  IfiO— 160^  cntilekt  «*Cblon»»pbtaBtt»  ThionylcUorid  und  Pboiplior- 
oxjrddorid  (32s),  Redoctinn  mit  Zink  und  Schwefebinre  führt  za  a-Naphtjrlsulfbydnit,  mit  Katiinm» 
amalgam  in  alkoholischer  Lösung  zu  Naphtalin  und  schwefliger  S.lure  (i5o\  in  Htherischer 
Lösung  zu  a-Naphtalin5.u]f!n«;HiiTc  (150,208).  HarnstofTHefert  einen KürperC,  -•  SO- N^Hj (CO), 
(333).    Beim  Einleiten  von  Chlor  in  seine  bchwefelkobleiutofilOsung  entsteht  das 

Tetraeblorid,  C,oH}  Cl«  S  0,CI  (221).  —  Li  Aetiier,  Benzol,  Chlofofofm»  Schwefel« 
koUenetcft  Iddit  Ittalicbes  Od.   ISt  aUraboliscbem  Kali  entsteht  DicUaraaphtnUnsuIfoelhtt«. 

a-Naphtalinsiilfamid,  C,(,Hy'SOj-NHj.  Aus  dem  Chlorid  durch  wässriges  Ammoniak. 

—  Mikro<kopi«;chc  Krystalle;  Schmp.  150°;  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Acther 
und  Eisessig  (192,  220).  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  gicbt  a-PhtalsulfonsHuro  und  at  .Sulfa- 
minphtalsäurc.  Kall  zerlegt  in  Ammoniak  und  a-NaphtalinsulTosäure.  —  C^glij  SOj  NllAg. 
SpicMige  Slluleben,  in  Alliohol,  Aetber,  Ammoniak,  Eiwssig  leidht  KMich.  Ein  ktbylirtes 
Snlfamid  CjoH^  SOj-NH  (C,Hj)  ist  dargestellt;  r.1hc  Masse  (224).  —  Aus  Harnstoff 
und  ct-Nnpliialinsulfochl<ir)d  bildet  sich  ein  Körper  C,  ,H,  jN\SO, -f- HjO  (223).  —  Durch 
Anilin  entsteht  aii'-  dein  2-Naphtalinsulfochlorid  ein  Anilid  Cj  ,,H.'NSO,-N  H(C,H  j);  Schmp.  112° 
(224).  -  Durch  Einwirkung  von  Bcnzoylchlurid  auf  a-Naphtalinsulfamid  entsteht  ein  Körper 
C,oH,-SO,-NH*C7H}0;  Prismen,  194^195°  schmelzend.  In  Alkohol  Khver,  m  Aettier  noch 
schwerer,  in  Wasser  nicht  löblich  (32$).  Kochendes  Kali  zersetzt  inAmmoomk,  benso^satues  und 
a-naphtalin.sulfo«.atires  Kali,  Bildet  eine  Kcihc  von  Salzen  wie  eine  Säure  (220,  325)>  PClj  Ueüert 
ein  bei  92    ''4°  schnicl/endes   Chlorid  C,  pH-SO.,N :  CCl-CgUj  (226I. 

ß-N'aphtahnsulfosHure.  Technisch  dargestellt  durch  mehistUndiges  Erhitzen  gleicher 
TbeUe  Naphtalin  uid  Scbwefclslnre  anf  900^  Das  in  Wasser  fe^oMene  und  durch  FOlnrea 
Ton  unvertindertem  Koj^italin  und  Solfonen  beficite  Reaetionsprodukt  wird  in  der  Hitze  so  hnge 
mit  Kalkmilch  versetzt,  als  noch  Gyps  niederfällt,  von  letzterem  filtrirt  und  die  Lösung  mit  Soda 
neutralisirt.  Beim  Kindampfen  der  I.rt'stinp  «cheidet  «iich  da»  Nfatriumsalz  der  ß-Naphtalinsnlfon- 
säure  zuerst  ab  und  wird  durch  Ausschkudem  von  der  Mutterlauge,  welche  den  grössten  Theil 
des  a-Salzes  enthält,  getrennt  (227,  228). 

Die  durch  Zersetzung  des  Bleisalzes  mit  SchwefelwasserstoA  dargestellte  freie 
Saure  bildet  blättrige,  niclit  zerfiiessliche  Krystalle,  welche  mit  Salsstture  sich 
ohne  Verifndcrung  auf  200°  erhitzen  lassen.   Zerfällt  erst  hei  hoher  Temperatur 

nnter  Verkohlung  in  Naphtalin  und  Schwefeldioxyd  (211).  Bromwasser  erzeugt 
eine  Bromnaphtalinsulfosäiire;  Nitrinmg  des  Bleisalzes  führt  zu  mehreren  Nitro- 
naphtalinsulfosäiircn  (230,  231);  Schmelzen  mit  Kali  zu  ß-Naphtol  (217).  Oxyda- 
tion mit  Kaliumpermanganat  liefert  in  neutraler  oder  saurer  Losung  Phtalsäure,  in 
alkalischer  Lösung  etwas  o-Carboxyphenylglyoxylsäure  (651);  Schwefelsäure  und 
CrO|  eine  Naphtochinonisulfosfture  Q)  (332).  Erhitzen  mit  Benzol  und  Phosphor* 
säureanhydrid  giebt  Naph^phenylsulfon  (203).  Destillation  mit  gelbem  Blut* 
laugensalz  oder  Cyankalium  erzeugt  ß-Cyannaphtalin,  p*Naphtonitril. 

K  C,j,HjSO,-|-  iH,0.  Blättchen  (aus  Wasser)  oder  feine  Nadeln  (aus  Alkohol),  bei  lO** 
löslich  in  15  Thln.  Wasser  und  in  115  Thln.  Weingeist  (85*>).  —  B.v  A*, -h  H,0.  Gläniende 
Blüttcbeo,  bei  lO*"  1:390  in  Wasser,  1 : 19Ö0  m  Weingeist  löslich.  —  CaA*,.  Blättchoi,  bei 
10^  hl  Waner  1:76,  in  Weingeist  1:487  IdsKcb.  —  PbA*,  (+  vrechsdnde  Heogen  Wasser). 
Schuppen,  bei  10*>  1:115  in  WasMr,  1:806  in  Weingeist  ItSsBch  (21t). 
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ß-Naphtnlinsu  IfosHurechlorid,  C,  I.S  0.,C1.  analotj  der  i-Vcrbiiidiiug  iLai};cstellt.  ~ 
BUttchcn,  Schmp.  76*^.  Gegen  PCl^,  Ditnethylanilin,  bei  der  Keduction  mit  Zink  und  Schwefel- 
stttire  und  mit  Natriunamalgain  verhält  es  sich  den  bomeren  der  «>Rcihe  analog  (233,  206, 
19s,  206).    DuKh  Einleiten  von  Chlor  m  das  b  SchwefdkohlenstofT  gelöste  Chlorid  entsteht 

das  Tctrachlorid,  CjoHf-a^^SOjCI,    glänzemlc  Wiirfcl    (aus  Chloroform).     Schmp.  131° 

(234)  .  Mit  alkoholischem  Kaü  entsteht  d.nraus  eine  Dichiornaphtalinsulfosäurc  (234).  Starkes 
Ammoniak  liefert  aus  dem  Chlorid  dis  Aniid,  C,oII;'S02'NI{,,  kleine  Blättchen,  Schmp.  217° 

(235)  ,  Oxydation  wie  bei  der  «-Verbindung.  Mit  Aetbylamin  entsteht  das  Acthylamid,  CujH| 
SO,'NH'C,Hj,  Sdunp.  mitAniUn  dasAnilid,  C, oHf-SO/NH  CgH^,  Schmp.  188' 

Tetrahydronaphtnli  n  sulfon  «Hure,  Cj  ,JI,  j-SOjH,  entsteht  ati^  1  Thl.  Napht.ilin- 
tetrafiydrllr  durch  Erwarnicn  mit  2 — 4  Thln.  conc.  Schwurdsäure  auf  40'*  (^3^.  237)«  —  Krystallc, 
in  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich.  Wird  bei  Gegenwart  starker  Schwefelsäure  bei  175° 
durch  Waoeidampf  in  SchwefdaKme  und  NapfataUatatrahydrlhr  gespalten,  vlhmid  Na^talinaolfo- 
sSure  adwn  bei  IM*  fespaken  wiid  (MeAode  cur  Trennung  des  Naphtalins  von  seinem  Tctr»- 
hydittr)  (238).  — 

Na  C,oH,  ,  SO,  +  11,0.   Tafeln,  in  Wasser  lösUch.  —  BaA%-|-  lłH,0  (oder  2H,0), 

leicht  löslich  in  Wasser  um!  Alkohol. 

N  aphtalindisiilfonsäuren,  Cj^Hg  (SOjH),. 

Durch  4  slündiges  Eihitzen  von  1  Thl.  Naphtalin  mit  5  Thln.  conc.  Schwefel- 
Blure  auf  160^entstefaeD  swei  isomere  Naphtalindisulfosturtn  (2.-2'[a-]  und  2.-3'  [^]Di- 
sulfosäure)  in  etwa  gleicher  Menge  (239—241);  daneben  in  geringer  Menge  eine 
dritte  Di$ulfosänre  (Schmp .  des  Chlorids = 1S5^)  (242).  Bei  höherer  Temperatur  and 
lltngerem  Erhitzen,  x,  6.  2  i  Stunden  auf  180",  bildet  sich  fast  nur  2-3'-Säure,  in* 
dem  unter  diesen  UmsUladen  die  3-3'-Säure  in  die  3-ä'-Sftiiie  (U>ergeht. 

Die  drei  bei  der  Sulfurirung  in  höherer  Temperatur  sich  bildenden  Nnphtalindisulfosäuren 
la??en  sich  durch  UebcrfÜhrung  in  ihre  Kalksahe  von  einander  und  von  der  Schwefelsäure 
trenneo.  Das  Salz  der  2-3'-Säure  ist  am  schwersten  Mslich  und  wird  nur  schwierig  von  Wasser 
weder  au^enommen,  wenn  es  einmal  dnrdi  Eindampfen  abgeschieden  var.  Das  Kalksak  der 
S-jf-Slnre  ist  von  mittleier  LOsUdtkeit,  das  der  dritten  DisulfosHuie  ist  am  leichtesten  lOslich 
und  sammelt  sich  daher  in  den  letzten  Mutterlaugen  an.  Zur  weiteren  Reinigung  kann  man 
durch  kohlensaures  Kali  die  Kalisalre  darstellen  und  aus  diesen  durch  Chlnrphosphor  die  Chlo- 
ride der  Sulfosäuren,  welche  sich  durch  fractionirte  Krystallisation  aus  Beiuol  trennen  lassen, 
in  welchem  das  CUorid  der  M'-Säaie  leicht  (1:7,5  bei  M^,  das  der  2-3'-Slfitre  sehr  sdiwer 
(1  tfiOtt)  löslich  ist  (239).  Durch  Erhitzen  der  CUoiide  mit  Wasser  auf  ISO*^  werden  die  SSnien 
legenerirt,  höheres  Erhitzen  auf  200°  spaltet  in  Naphtalin  und  Schwefelsäure. 

2-2'-NaphtaIindisulfosäure  ([«-]  Säurc\  Bildet  sich  aus  Kajjhtalin  und 
Schwefelsäure  (s.  oben)  (243).  —  Sehr  zerlliessliche,  Lnige  Nadeln;  in  kalter  conc. 
Salzsäure  wenig  löslich.  Schmelzendes  Kali  liefert  1  )iüxynaphtalin;  Destillation 
mit  Cyankalium  führt  zu  2-2'-Dicyannaphtalin.  Anhaltendes  Erhitzen  mit  conc. 
Schwefelsäure  auf  ISO**  führt  in  2-3'-Disulfosäure  ([ß-J  Säure)  über.  PBr^  gicbt 
2<2'*Dibromnaphta1in. 

K/C)0H«  (SOiV+SHyO.  Kadeb»,  im  wasserfteien  Zustande  1:1,4  in  Wasser  von  18^ 
löslich.  —  Naj  A* -H6H,0.  Wasserfrei  1 :2,2  löslich.  —  Ba- A*4- 2H,0.  Wasserfrei  1:82,2 
löslich.  —  Ca-A*--+- 6H.,0.    Wasserfrei  l;G,2  löslich.  —  Vh..\*  +  2U,0,  leicht  lösUch  (239) 

Durch  PClj  entsteht  aus  dem  Kalisalze  beim  Erhitzen  auf  140^  das 

g'S^'Naphtalindisttlfosanrechlorid,  Ci^U^-  (SO,Ci;.^.  ^Prismen;  Schmp.  157bis 
158'  (239).  In  Benaol  hei  1:7.5  ItfsUch,  mSssig  in  Acther«  sehr  leic3it  in  Eisessig.  Mit 
Ammoniak  enlstsllt  das  Amid  Cj^IIg  (SOj-NH,),.  —  Silberglänzende  Naddnj  Schmp.  842  bis 
243°.    In  hcissem  Wasser  und  Weingeist  ziemlich  leicht  Ii  -lieh  (239). 

2-3'-Naphtalindisulfosäure  ([ß-]  Säure).  l>i!dungsweise  aus  Naphtalin 
und  Schwefelsäure  s.  oben,  —  Glänzende  Biäiichen,  an  der  Luit  langsam  zer- 
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ffiessend.  Schmelzendes  Kali  g(ebt  [f^j  NaphtolsnlfonsKure  md  dann  [ß  [  Dioxy- 
naphtalin.  Verhftlt  «cb  sonst  gegen  Reagentien  analog  der  2-2'-Säare. 

K,  C,oH«  (SO,}v   Naddn,  Ui  16^  Iflslich  in  19*2  TUn.  Watter.  —  Na,*A*'+HaO, 

wn<;<;erfrei  1 : 8,4  in  Wasser  löslich.  ■-  6a  A*+  H^O  und  Ca'A*  lOscn  sidi,  etmml  ausgeschiedeii, 
nur  langsam  wieder  auf.    Pb*A  +  IIjO.  Krusten. 

Dąs  Chlorid  C^pH,- (S0,-C1),  bildet  kleine  Naddn;  Schmp.  226".  In  Benzol  1:220.7 
läifich  (bei  14^,  in  Aeüber  £ut  nicht»  in  siedeodein  Eisessig  mllssąg.  Ammoniak  bildet  danos 
das  Amid  C,,Hf(SO,-NH,),.  Nadefai  (aus  ArnQ^obal),*  sebmibrt  nicht  bei  305^.  InbdMcm 
Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  ToIudI  fast  nicht  löslich  (S39). 

l-4'-Naphtalindisulfosäure  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorsulfon- 
säure  auf  Naphtalin  oder  auf  a-NaphtalinsulfosMurc  (242).  Das  Chlorid  dieser 
Säure  bildet  kleine  Prismen  (aus  Benzol),  Schmp.  Ibd**,  und  giebt  mit  PCI»  das 
l-4'-Dir,lilornaphtalin  (242). 

Die  bei  der  Sulfarining  des  Naphtalins  in  geringer  Menge  neben  2-S'-  und 
S-8 -entstehende 

Naphtalindisulfottsäure  bildet  sich  auch  aus  ^naphtalinsulfosaurem  Sals 
und  Chlorsulfonsäure  (242).  Das  Kalksalz  ist  sehr  leicht  Utolich;  Schmelzen  mit 
Kali  liefert  ein  bei  158°  schmelzendes  Dioxynaphtalin.  Das  Chlorid  schmilzt 
bei  125°.    PCI^  enreugt  daraus  ein  bei  59°  schmelzendes  Dichlornaphtalin. 

Naphtalinhc.\ah>dr(lTdi«:uifon';:iure,C,jHj  „(SO -II).,.  Durch  Einwirkung  von  40  Hrm. 
Ilexahydronaphtiüin  auf  ein  Gemenge  von  200  Grin.  rauchende  Schwefelsaure  und  200  Grm. 
Sdiwefdiaiueanhydiid  «halten.  Dorcb  Kiystallbatkm  des  Kallitiihff  aus  Alkohol  erhMlt  man 
swei  Isomere,  die  [«•]  Slinre,  deren  Kafisak  wasserfrei  und  in  Alkohol  IDsIicfa  ist  und  die  [ß*] 
Slnrc,  deren  Kalisalz  UH,0  cnthiUt  und  in  Alkohol  unlösUch  ist  (68). 

Naphtalintri  sulfonsäure  wird  erhalten  durch  Behandlung  von  Naphtalin  mit  rauchender 
RchwefeIsHłjrc  bet  80—180",  je  nndi  dem  Anhydridgehnlt  der  Saure.  Reinigung  durch  fractionirle 
Krystallisation  des  Natronsalzes  aus  Wasser  oder  durch  Ausziehen  desselben  mit  Alkohol.  — 
Sdimelzen  mit  |  TU.  Natron  nnd  ebensoviel  Wasser  bei  170—180^  liefert  ein  Gemisch  von 
NaphtoldisuUbsSuren  (337). 

Naphtalintetrasulfonsäurc,  Cj oII^(SO,H)^ -f  411,0.  Bildet  sich  durch  GrMtien 
von  Nnphtalin  mit  rauchender  Scbwcfcls.iurc  und  Plio'^phor'iätircntdiyrfrid  nuf  260°  (244). 
Zur  Reinigung  wird  die  Lösung  des  Bariumsalzcs  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet, 
wobei  das  Sals  einer  isomeren  Sitore  m  der  Mutterlauge  bleibt  (245}.  —  Die  aus  dem  abge- 
schiedenen Bariumsalce  daigestdhe  SKure  tnidet  Prismen,  die  bei  httherer  Temperahtr  ihr 
Wasser  abgeben  und  sich  obcrhalo  170^  xexsetsen.  Selir  leidht  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
kaltem  Alkohol,  unlöslicii  in  Aether. 

^4-^ioH4(SO,)4  4-  2H,0  Nadeln.  —  Na^A^  +  lOH.O  Vierseitige  Prismen.  — 
Ag«  A«+2łH,0,  fdne  Nadeb.  —  Ba,  A*  Prismen.  —  Pb,A*+GH„0,  ktjstallinisch,  in 
Wasser  leicht  löslieh.  —  Cu,A*4-  !9H,0.  Bhue  Prismen,  leicht  lösllcfa  in  wannem  Waaser  (245). 

Halogensiibstituirtc  Sulfonsäurcn. 

1-4-Chlürnaphtalinsulfosäure,  oH,.,Cl. SO3H.  Entsteht  aus  a-Chlor- 
naphtalin  und  rauchender  Schwefelsäure  bei  MÜ  °  (24Ó,  247),  sowie  aus  1-4-Naph- 
tflaminsalfosäure  (Naphtionsäure)  durch  salpetrige  Säure  und  Salzsäure  (247}.  — 
Butterartige  lAasse,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

K'C^^HjCl  SOj,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A*,  Tafdn,  schwer  löslieh  in  Wajscr. 
Aethylester;  C,  „n,ClSO,-C,,n.,  dünne  Tafeln,  Schmp.l04°.  Das  Chlor  id  C,  „Hs-aSO-jCl, 
Prismen  (aus  Benzol)  vom  Łjchinp.  95",  bildet  mit  PCI,  1-4-Dicblomaphtalin  (247).  JDas  Amid 
schmilzt  bei  187". 

l-4'.Chlornaphtalinsulfonsäurc,  C,oHe  Cl  SO,H  h- 2H,0.  enstefat  aus 
l-4''Nitronaphta]in8uIfonsäure  durch  Reduction  und  darauf  folgenden  Austausch 
von  NH,  gegen  Cl.  —  («48).  PQ»  üefert  l-4'-Dichlomaphta!in. 
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KC^oHgClSO,.  Silberelltiuende  Naddn.  —  Na.A*.  DOone  Schuppen.  —  Ag,k*.  Dttune, 
wsss«rfKie  Tüfelchc».  — BaA*,  +  H,0  (bei  100*).   Undeutlich  kiys(alliniM:h. 

Acthylcsicr,  C,  .H^ClSOj- Cj  Hj,  Prismen  (aus  Gilorofonn);  Sdunpb  46^. 
Chlorid,  C,oHgCISü,Cl.    Krystallc:  Srhrnp.  95°. 

Amid,  C,„H^ClStKNH.,.    SilbcrgliuUŁ-nde  Schuppen ,  Schm;..  226°  (248). 

1-  3'-ChlornaphtalinsultüSHure,  durch  Reduciion  von  [ß-]Nitronaphtalin- 
sulfonsäure  (230)  und  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  und  Kupferchlorür  (248).  — 
Leicht  Ifislich»  farblose  Tafeln  oder  honiggelbe  Masse. 

K'C|oH,ClSO,.   GiXnzende  Tafdn.  —  Ba.A*2  +  H,0.   Kiystalliniadies  Pulver. 
Aethylcstcr,  Schrap.  III*.        Chlorid,  Schappen,  Schmp.  n4'~ll5^  Amid, 
W»tlchcn,  Schmp.  2in®. 

2-  4-(?)rhlornaphlalinsulfuHi>äurc,  au»  [i-Chlornaplita!in  und  Schwefel- 
saure, neben  der  2-3'-Säurc  (249).  —  PC!-  liefert  Dichlornaphtahn,  Schm]>.  61^ 

2-3'-Cl)!oriiai>htalinstilfosäure,  nclaii  "J  ^-Sauic  aus  ß-Chlornaphtalin  und 
Schwefelsaure  (-50}.  Ferner  a»is  ^-Naphtylaminsullbhaure  durch  NjOj  und  CujClj. 
—  Giebt  mit  FCl^  das  2-a'  Dichlornaphtalin. 

Das  Chlorid  cchmilzt  bei  108.5-109.5'*;  das  Amid  hei  183— ISI«"  (251). 

Eine  3'1  oder  S'-l-Chlornaphcalinsulfonsäure  entsteht  aus  der  ent- 
sprechenden Amidonaphtalinsulfonsäure  dnrch  Diazotirung  (xiaj). 

Chlorid,  Cj^Hg  .Cl.SO,Cl.  Brciti^L-driid  XaJcIn  (aui  Chloroform);  Schmp.  129°  — 
Brom  id.    Nädelchen  (aus  Chloroform);  Scbmp.  139°  —  Amid.    Nadehi  (ans  verd.  Alkohol) ; 

Schmp.  235°. 

[7-]  Chlornaphtalinsulfonsaure  (1-3-  oder  1-2'-)  entsteht  durch  Erwärmen 
von  fj']  Diazonaphtaltnsulfonsäure  mit  Chlorwasserstofiśiurc  ( 1 1 35). 

K'CjqH^CISO^.  Dünne,  glänzende  Schuppen.  —  Ag  Sak.  Kleine  Nadefaii  sicmlidi 
löslich.  Ba.A%  +  3H,0.   Sehr  schwer  Ihslich. 

Al;thylc^t^  r.  C, ,  II^Cl S 0,C,Hj.    Nadeln;  S.  li:np.  7fi^  oder  79^. 
Chlorid.  Ci^H^ClSOjQ.    Krystallc:  Schmp.  lOß". 
Amid,  CjjHgCISOjNH,.    Trianguläre  Schuppen;  Schmp.  166". 
Bei  Einwirkung  von  Clilorsulfonüäure  auf  Monochlomapbtalin  entsteht  neben  i'i'Derivat 
eine  geringe  Menge  einer  Chtornaphtalinsnironsiore,  deren  Chlorid  bei  187*  schmilst. 

1 )  i  c  h lornap Ii  t  al  insulfons äu  reu ,  Cj„H jClj.  SO  ,H. 
Dichl  ornaphtalin-G(-Sulfonsäure    entsteht    beim    Kochen    des    Tetracblorids  des 
a.NaphtalintuUbchkmds  mit  alkobolisehon  Kali  (252). 

Lange  gUazende  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  Ufaliich. 

K-CioIljClj-SO,  4- 2HjO.  S<.i.lLn<,'Iänzcndc  Nadeln;  bei  100°  getrocknet  löst  es  sich 
1:115  in  Wn"er  von  15°.  —  Na.  A» -h  2H ^O.  Platte  S;iukn.  —  Ag.  .\* -+- 2H,0.  Seidcn- 
glänrcnde  Nadeln.  —  Ba.A*,,  CaA*,  4-4H,Ü  und  das  Blcisalz  smd  in  Wasser  sehr  schwer 
lOsKcb. 

Das  Chlorid.  C,oHaCI,.SO,a,  bildet  grosse,  glänzende  Siulen  (aus  Benzol),  Schmp.  145*. 

Giebt  mit  PCli  [y-]  TricWorniphtalin.  —  Das  Amid.  CjoHjCl.,  SOj'NH,,  biMet  platte, 
federähnüche  Kn,'«;f;ille  (aus  Alkohol).    .Schmp.  gegen  2.')0°  unter  SchwMrrung. 

D  ichlornapht  a  lin- ß-Sulfonsaurc  bildet  sich  durch  Zerkgung  des  Tctrachloradditions- 
produktes  der  ß-NaphtalinsuKonsäure  mit  alkoholischem  Kali  (253).  -~  Sdieidet  sieh  beim 
AbkOhten  wanner  concentrirter  Lösungen  galiertaitig  ab.  In  kaltem  Wasser  wenig,  in  warnen 
sehr  leicht  loslich. 

K  Cj„HjCl,-SO, -höHjO.  Ferne,  eine  Gallerte  bildende  Nadeln.  —  Ag.A»  +  HjO. 
Krystaüini&ch,  sehr  schwer  l-tsli.  1)  in  k.ilu  in  Wn^ser.  —  Ba.  A*.^ -|- 4H,0.  Feine  Nädclcben, 
sehr  schwer  löslich.  —  Ca  A',  -f-  2il,0.  Nadeln,  schwer  löslich.  —  Zn  A*,  +  1311,0.  Feine 
Naddn,  schwerlöslich  in  kaltem,  leicht  in  warmem  Wasser.  —  Fb*A*, +  4H,0.  Nadeto, 
sehr  schwer  löslich.      Aifai*  A%  +  7H,0  Blltter,  sehr  schwer  Hłalieb. 
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Du  Chlorid  bildet  fdne  Nidelchen  («1»  Bemol);  Schmp.  138";  id  SchwefdkoUeMtoff  und  , 
Beiuol  Iddit  lOdidL   PQ,  liefert  [C*]  'nicUoraapbtiltii.  —  Das  Amid  sdunDzt  l>ci  diea 
unter  Schwärzung.  Sridcngliiiscndie,  su  Kogelii  ycreinigte  Nadeln.  In  Alkobol  leicht,  in  Waaser 
fast  nicht  löslich  (253  . 

Durch  Behandlung  von  einem,  wohl  nicht  einheitlichen,  Dichlomaphtalin  mit  Schwetclsäure 
stellte  Zmm  eine  DicbloinaphtalinsuUbiisiuie  dar  (246).  Laurent  erhielt  mittelst  rauchender 
Schirefeblture  ans  einem  TncUomaphtalin  eine  Trichlornapthalinsulfonslure,  deren  Kalinm- 
und  Bariumsak  gallertartige  Massen  waren,  ebenso  aus  einem  Tetmchloniaphtalin  «ne  Tetra« 
chlorna  phtal insulfonsäuro.    Kalium<al?,  krj-stallinische  Flocken. 

1  ^-I'  romna  phtalinsulfonsäure,  Cj oH^lk  SOjH.  Entsteht  aus  a-Brom- 
naphtaiin  durch  Lösen  in  rauchender  Schwefelsäure  (254,  229,  150,  170)  oder 
darch  Einwirkung  von  Chlorsulfonsäure  (Arustronc).  Reinigung  durch  KrystalU- 
satioD  deA  Knlisslxcs  «us  Alkohol.  Breite  Nadeln;  Schmp.  138—139^.  In 
Wasser  und  Alkohol  sehr  leich^  in  Aether  sehr  schwer  löslich.  Durch  Destil« 
lation  des  Kalisalzes  mit  Cyankalium  entsteht  Dicyannaphtalin  (Schmp.  204^. 
PBrj  liefert  l^-Dibromnaphtalin.  (Tn  einem  Falle  wurde  [e]  Dibromnaphtalin 
erhalten;  es  entstehen  also  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  a-Brom- 
naphtalin  vielleicht  zwei  Sulfonsäuren)  (  t-o'.  Rediictton  mit  Natriuniamalgam 
filhrt  zu  Naphtalin,  Oxydation  mit  Ka!uim]iermanc:anat  in  alkalischer  Losung 
zu  Fhtalsäure.    Schmelzendes  Kali  giebt  kein  Bromnaphtol  (168). 

fia  (CjQH«  Br.SO,),  +  2HfO.  Glünsende  BlSttchen,  Ittsfich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
CaA%  -(-8H,0,  dem  Ba-Sdbe  ihnlich.  Fb-A*.  +  UH,0.  Undeutliche  Kiystalle,  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heissem  und  Alkohol  leichter  Inslicli  (150).  —  Das  Chlorid  Cj pIIgBr-SOjCI 
bildet  Priemen  (nu>-Bi'iu<)lj ;  Schmp.  Rfi  — ST°  ('170;;  — Bromid,  rhoiTibi«dieTnfcln,  Schmp.  llĄ-b°- 
—  Das  Amid  bildet  (aus  Wasser)  kleine  Blattchen,  Schmp.  195°.  In  heisscm  Wasser  schwer,  in 
hcissem  Alkobol  leichter  löslich.  —  Bei  Einwirkung  von  PQ^  auf  l-4bromnaphtalinsulfonsaurcs 
Natron  entsteht  nehen  BromnaphtaliniuIfonsKurechlorid  das  iM»nere  Cbloroaphtalitt$uifoo-> 
sSurcbromid,  Schmp.  115—116°  (208). 

l-4'-Bromnaphtalinsulfonsäure  entsteht  aus  ^-Naphtalinsulfosäure  und 
Brom  in  wJissriger  Lft^nng  (229,  170).  Ferner  aus  l-4'-l)ia/niiai)htaUiisulfonsäure 
durch  Bromwasserstoff  (326).  —  Syrup,  kryslallinisrh  erstarrend;  Schmp.  104  : 
In  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  kaum  ln.slicli.  —  K  CjoH,,  Br.SÜ ,. 
Sternförmig  gruppierte  Spiesse.  Destillation  mit  Cyankalium  giebt  Dicyan- 
naphtalin» Schmp.  336"*  (229).    PBr^  liefert  l-4'-DibromnaphtaliQ. 

Der  Aethylester  bildet  Ki^stalle  vom  Schnp.  51^. 

Das  Chlorid  schmüit  bei  90^;  Prismen  (aus  Benzol  und  Aether).  —  Amid,  Naddn, 

Schmp.  '232-233°  (326). 

Durch  Broniircn  von  ß-Naphtalinsulfoi^äure  entstellt  eine  bei  52°  schmelzende 

Brom  p-Naphtalinsulfosäure.  In  Aetlicr  lösbch  (im  Gcgensatt  zu  1-4  und  1-4'- 
Sinre).— DasKalisds,  kleine  Tifelchen,  liefeitmitCyaokalium  ein  Dicyannapbtalia  vom  Schmp.  170' 
(339>  —  Befan  Sulfuiiien  von  apBronnaphtalin  entgeht  neben  dem  I4>Derivat  eine  Ueine 

Menge  einer  isomeren  Bromnaphtalinsulfosäure,  deren  Chlorid  bei  151°  schmilzt. 

Dibrom-ß-Naptalinsulfonsäure,  C,^HjBrj.SO,H,  entsteht  al--  H.uiptprodukt  beim 
Bromiren  von  ß-NaphtaJinsulfonsäure  (17c).  —  Krystallinisch.  PBrj  littert  [y  ]  Tribrom- 
naphtalin.  —  Chlorid,  Cj^jH.Br,  80,0,    Nadeb,   Schmp.  108—109°;  — Amid,  Krusten, 

Sdmip.  837—338^. 

Dorch  Sttlfurirung  eines,  Wohl  nicht  einheititchen,  Dibromnaphtaüns  stellte  Laurent  eine 
Dibromaaphtalinsulfonslttre  dar  («54). 

3.  Nitroso»  und  Nitroderivate. 
a*Nitrosonaph talin,  Ci«Hy<NO.  Bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Nitrosyl- 
bromid  auf  Quecksilbemaphtyl  in  Schwefelkoblenstofflösung.    Selbst  durch  ein 
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V  complicirtes  Reinigungsverfahren  nur  schwierig  \(m  <iuecksilberh.iltigen  Neben- 
produkten zu  trennen  (281).  —  Gelbe,  körnige  Krystalle  (aus  Aceton).  Schmp.  89° 
(282).  Bei  134*^  zereetzt,  mit  Wasserdampf  flüchtig.  Geruch  dem  des  Nitroso- 
benzols  sehr  ähnlich.  Verbindet  steh  mit  Anilin  za  einem  rothen  Körper.  Mit 
Phenol  und  Schwefelsäure  entsteht  eine  blaue  Färbung.  ^  Ein  Isomeres  ist  von 
Canzoneri  beschrieben;  Schmp.  64—65^  (283). 

1-4-DinitrosonaphtaIin,  CioH«(NO),.    Entsteht  durch  Oxydatiott  von 

1-4-Naphtochinondioxini  in  Sodalösung  mit  rothem  Blutlaugensalz  (973).  —  Hell- 
gelbes, b  eim  Trocknen  sich  etwas  röthlich  färbendes*  Pulver.  Fm  Capillarröhrchen 
bei  120^  verpuftend,  zuweilen  schon  !)eim  Trocknen  auf  dem  Wasserbade.  Nicht 
flüchtig;  in  allen  indifferenten  1  (isun^^smitteln  unlöslich. 

1-2-Dinitrosonaphtalin.  Entsteht  durch  Oxydation  von  l-2-Nai)htochinon- 
dioxim,  C^^H^fNOHlj,  in  alkalisclicr  Lösung  mit  rothem  Blutlaugensalz  oder 
Stlberoxyd,  oder  mit  Salpeierhäuic  in  Eisessiglo.sung  (-^ss);  ferner  durch  Ein- 
Wknng  von  Brom  (256),  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol),  mit  Wasserdampf 
flflchtig;  in  beissem  Benzol  leicht^  in  kaltem  Alkohol  und  Ltgroin  schwer,  in 
Wasser,  Säuren  und  Alkalien  nicht  löslich.  Schmp.  126—127^.  Wird  durch 
SnClg  oder  Natrium  und  Alkohol  nicht  reducirt.  Scheint  weder  mit  essigsaurem 
Anilin  noch  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  zu  reagtren. 

a-Nitronaphtalin,  CijH^NOj,  von  I,.\urent  1835  entdeckt  (257)  und 
von  ihm  Xitrona])}itaLise  genannt.  Bildet  sich  fast  als  einziges  Mononitroprodukt 
bei  Einwirkung  von  S.il petersaure  oder  Untersalpetersäure  auf  Naphtalin  (257 — 
259,  266,  267.  28.i>,  durch  Diuzotirung  \()n  1-4-Nitronaphtylamin  (Schmp.  191  )  und 
Behandlung  u.it  absolutem  Alkohol  (260)  und  durch  die  gleiche  Keaciion  aus 
1-4-Nitronaphtylamin  (Schmp.  118—119°)  (258,  261).  Femer  durch  Einwirkung 
von  conc  Salpetersäure  auf  a-NaphtoSsäure  (1175). 

Zur  DantcUuDg  bringt  man  10  Tide.  Napbtalin  mit  8  Tblo.  Salpeter^ure  (spec.  Gew.  1.4) 
nnd  10  TUd.  Sehwefelsiure  (spec.  Gew.  1.84)  in  Apparaten  zusammen,  wie  sie  filr  NiCrobcDsol* 

darstcllung  gebraucht  werden.  Nacli  dein  AbI.^ssen  der  unteren  Säurcschicht  lässt  man  das 
Prodtikr  noch  im  flüssigen  Zuftnndc  unter  Umrühren  in  kaltes  Wasser  fliesscn,  wobei  es  erstarrt. 
Es  wird  dann  mit  Wasser  und  etwas  Alkali  zur  Entfernung  der  Säurt»  gewaschen  (262). 
Ueber  andere  Daiatellungsmetoden  s.  (258,  263,  264,  265).  —  Zur  weiteren  Reinigung  des 
rohen  Nitronapbtalins  wird  es  nach  dem  Ttodmen  mit  wenig  kaltem  Allcohol  zusammengerieben 
und  in  möglichst  wenig  kahem  Schwofclkohlenstofr  gelöst.  Hierbei  bleibt  Dtnitronaplitalin 
zurück.  Das  atis  dein  l'iltrat  nach  dem  Abdcstilliren  des  SchwefelkohlcnstoflTs  gewonnene  Produkt 
wird  au$  Alkohol  umkiystallisirt.  —  Nitrirung  in  Eisessigltisung  führt  nach  einnialigein  Um- 
krjrstallisfren  su  einem  einheiflicben  Prodokte  (259). 

Lange,  gelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol);  Schmp.  58,5°  (258),  Siedep.  304* 
(26S);  spec.  Gew.»  1-331  bei 4°  (269),  im  flüssigen  ZusUndebei/^al^SSSS^O-OOlS 
(/•6r5^)  (270).  Molekularbrechungsvermögen  s.  (33,  132).  100  Thle.  Alkohol 
(87.5g)  lösen  bei  15*^  2.81  Thle.  (258);  in  warmem  Alkohol  und  Aether  ist  es 
leicht  löslich ;  in  kaltem  Schwefelkohlenstoff  im  Gegensatz  zu  den  höher  nitrirten 
Derivaten  leicht  löslich.  —  Chlor  wird  von  geschmolzenem  Nitronaph talin  oline 
Salzsäureentwicklunp  nbsorbirt.  Beim  weiteren  Krhitzen  wird  d;iini  urucr  Knt- 
hindung  von  Salzsäure  und  .Stickuxytlcn  ein  (iemenge  von  Chlor-  und  Chlornitro- 
derivatcn  dci.  XaphLaiins  gebildet.  —  Brom  lielertBromnitronaphtalin  (Schrop.  1 22.5°), 
Dibromnitronaphtalin  (Schmp.  96-5—98'')  und,  beim  Erwärmen  des  Ftoduktes  mit 
Alkohol  ohne  vorherige  Entfemimg  des  Bromvraasentoflb,  zwei  isomere  Nitro- 
naphtalintetrabromide,  CjoHf  .NO^.Br^  {2^2),  ^  Jod  reagirt  nicht  —  Broro- 
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Wasserstoff  liefert  beim  Erhitzen  auf  IdS^Bromnaphtalin,  Dibronmaphtalin,  Stick- 
oxyd und  Brom  (273).  —  PQ^  führt  in  a-Chlomaphtalin  aber,  P^S^  reagirt 
beim  Erwärmen  heftig  (368).  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  entsteht 
Dinitronaphtalin;  conc.  Schwefelsäure  wirkt  in  der  Wärme  sulfurirend.  Oxy- 
dation mit  CrO,  in  Eisessig  führt  /u  v-Nitrophtalsäure  und  o-Nitrophtalid.  10  bis 
12-stündij^es  Erhit^eji  mit  Kalikalk  auf  150°  in  einem  T>uftstrome  liefert  etwas 
Nitro  a  Nap ht o  1  (274,  275).  Detillation  mit  Zinkslaub,  ungelöschtem  Kalk 
oder  Bleioxyd  giebt  ct-ß-Naphtazin  (Laurent's  Naiihtase)  (276— 278,  522,  523). 
Natriumamalgam  wirkt  in  alkoholischer  Lösung  unter  Bildung  von  AzoxynaphLaiin, 
CjoIImNjO  (280).  Stärkere  Redactionsmittet  z,  B.  Zinn  und  Salzsittre  redwarm 
dt»  «t-NitronaphtaUn  «1  a-Naphtylamin  (265}. 

Beim  Erwinnen  des  ReactioiuiHrodttctefl  von  Bram  auf  «tpNilraiiaphteliii  mit  Alkidiol  ohne 
vorherige  Entfernung  des  Bromwasserstoffs  bleiben  zwei  Nitionaphtalintetrabromide  zurück,  das 
[a-]  und  das  [-(■]  Derivat,  von  denen  cr^tcres  in  kaltem  Alkohol  leichter  Ić^slich  i<;f.  I>a^  fit-l  Tetra- 
brumid  bildet  Nadeln  vom  Schtnp.  130.5 — 131°;  wird  durch  längeres  Kochen  grössten  Iheils  in 
die  [-{•]  Modificatłon  ttbeicefllhrk  Erhitien  «iif  185—187^  xenetzt  es  mm  Theil  m  Biomnitro- 
miphtelin,  Bfom  imd  Bramwassentoflr,  dieils  liefert  es  [ß*]  Tetrabromid,  kune  IMsmen,  in 
kaltem  Alkohol  wenig  Hłslidt;  Schmp.  142—143.5**. 

Das  ["(']  Tetrabromid,  welches  beim  Bromircn  des  a-Nitronaphtalins  und  Kochen  mit 
Alkohol  entsteht,  bildet  kurze  Prismen  und  schmilzt  bei  172 — 173°i  wobei  es  glatt  das  bei 
123.5"  Mhmdaende  firamnitroftai^ialiii  liefert. 

ß-Nitronaphtalin  entsteht  sehr  wahrscheinlich  in  geringen  Mengen  bei  der 
directen  ^Htrirung  des  Naphtalins  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure,  da  das  tech- 
nische a«Naphtylamin  ß-Derivat  enthält  (284),  femer  bei  der  Diazotirung  von 
Orthonitro-a-Naphtylamin  (Schmp.  144*^)  mittelst  Aethylnitrit  und  Alkohol  (285,  286) 
lind  an?;  ^-Naphtylamin  durch  Umwandlung  in  Diazonaphtalinnitrit  und  Bchandhing 
mit  Kupferoxydul  (287).  —  Kleine,  gell)C  Nadeln;  Schmp.  79".  Mit  Wasserdampf 
flüchtig,  nach  Zimmt  riechend.  Leicht  löslicli  in  Alkohol,  F.isessig,  Aethcr, 
Chloroform.  Zink  und  Eisessig  (weniger  glatl  Zmnchlorür  und  Salzsäure)  redu- 
dren  zu  ß-Naphtylamin  (285). 

Dinitronaphtaline,  CjoHg(N03)2. 

Bei  der  direkten  Nitrirang  des  Naphtalins,  sowie  bei  Einwirkung  von  UnteisalpetenluK 
(267),  entstehen  zwei  isomere  Dinitroprodukte  (229),  zu  deren  Darteilung  man  100  Grm. 
Nnphtnltn  mit  310  Crm.  roher  Salpetersäure  einen  Tns^  «tehcn  l^«5t,  dann  160  Ccm.  Sdnvefel- 
säure  zufügt  und  einen  l  ag  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Das  i'rodukt  wird  mit  Wasser  ^^cwaschcn, 
getrocknet  und  am  Entfernung  von  Mononitronapktalln  mit  Scbwefelkohlenitoff  ausgczogcti. 
Darauf  wird  der  Rückstand  mit  etwas  kahem  Acetcm  gewaschen  und  scUiesslich  so  lange  mit 
Aceton  ausgekocht  und  jedesmal  hciss  fUtrirt,  bis  der  Schmelzpunkt  auf  2 10 — 212°  gestiegen  ist. 
Statt  (Us  Acetons  kann  auch  Chloroform,  Benzol  oder  Kiee<«:iij  angewendet  werden  (229,  232, 
35S,  265,  278,  289,  290,  291).  Die  Acetonlösungen  enthalten  die  [ß-J  Verbindung,  während  aus 
dem  Sttdntande  die  [«-]  Verbindung,  das 

]*4'*Dinitronaphtalin  durch  Umkryatallisiren  ans  kochendem  Xylo!  rein 
erhalten  wird  (333).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmp.  216"  (389).  In  heisser 
Essigsäure,  Benzol  und  Terpentinöl  löslich,  schwer  in  kochendem  Alkohol, 
Schwefelkohlenstoff  wid  kalter  roher  Salpetersäure.  In  ganz  kleinen  Mengen 
sublimirbar;  bei  einigen  Grammen  tritt  heftige  Zersetzung  ein.  —  PCI5  h'efert 
1-4'-  Dichlornaphtalin  (292);  l'iirj  wirkt  analog  (170).  —  Längeres  Kochen  mit 
rauchender  Salpetersäure  liefert  [«-]  Trinitronaphtalin,  [a-]  Tetianitro- 
naphtaim  und  Nitrophtalsäure,  Schmp.  212  (,289);  Salpeterschwefelsäure  ohne 
Erwärmung  erzeugt  [7  ]  Ttinitronaphtalin;  Eihitzten  mit  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  1.15)  auf  150^  oigrdirt  zu  Nitrophtalsäure,  m-  Dinitrobensoł^sfture  und  Pikrin- 
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säure  (232).  —  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  (20;)),  besonders  bei  Gegen- 
wart von  Zink  (29^,  295)  führt  zu  Dioxy-  und  Trioxynaphtocl.inon.  —  Reduction 
mit  SchwefelammonittiD  giebt  txum  Nitronaphty lamin  (Schmp.  118—119°),  dann 
Naph^lendiamin  (258). 

I'l'-Dinitronaphtalin  ([p-]Derivat)  wird  aus  den  bei  der  Nttrirong  des 
Naphtalins  erhaltenen  Acetonlösungen  (s.  oben)  durch  mehrfache  Kristallisationen 
aus  Chloroform,  Eisessig  oder  Benzol  rein  erhalten.  Ferner  bildet  es  sich  aas 
a-Nitronaphtalin  und  NO,,  in  der  Wärme  (267)  und  aus  1  1 '-Nitronn|>'iroesäure 
(Srhnip.  21.*)")  durch  Saliietcrsäure  (296).  —  Rlionibische  Tafeln;  (Schnij).  170°). 
In  kaltem  lien^ol,  hci.s.seni  Srlnvefelkohlenstoft  und  Actlicr  sclir  svenig,  in  beissem 
Alkohol,  Chloroform  Eisessig  und  licnzol  leicht  löslich.  —  TClj  giebt  wenig  l-l'Di- 
chlomaphtalin  (292),  hauptsächlich  [d  ]  Trichlomaphtalin  (297).  —  Längeres  Kochen 
mit  ranchender  Salpetersäure  liefert  [^  j  Trinitronaphtalin  und  Tetranitronaph- 
talin.  Salpeterschwefelsäure  in  der  Kälte  allein  das  erstere  (2Są,  958).  —  Bei 
der  Oxydation  mit  Salpetersaure  (s{)ec.  Gew.  l'ld)  entstehen  bei  150^  Di nitroph tal- 
säure, Nitrophtalsäure,  m-Dinitrobenioösäure  und  Pilninsfture  (232).  —  Zinn  und 
Salzsäure  sowie  auch  Schwefelammonium  rcdncircn  es  nur  schwierip;  (258),  Jod» 
phosjłlior  bei  (Gegenwart  von  Wa!5ser  Iciclit  zu  Naphtylendianiin  (2()8). 

Beim  Kochen  von  Dioitronaphtatin  (vit;Ucii:lu  einem  Gemisch  beider)  mit  Cyankalüösung 
entstellt  die  Naphtocyaminsfture,  Cg^Hj^NgO,,  deren  KftliMÜz  tkli  nach  iKnenem  Stehen 
ans  der  blaugrflnen  LQsaog  auMchetdet  und  durch  wiederholtes  LCeeo  in  Waner  und  Füllen  mit 
kohlensaurem  Kali  gereinigt  werden  kann  (299).  I**!«^'  < furch  Säuren  gefällte,  freie  Napbtocyammsiure 
bildet  iiacli  (?erii  Trocknen  eine  schwane,  glänzende  Masse.  In  Aether  nicht,  in  Wasser  wenig,  in 
Alkolinl  (mit  heiibraunlichcr  Farbe)  und  in  Fuselöl  (mit  dunkelrotbbrauner  Farbe)  leicht  löslich. 
Geringe  Mengen  Base  Sndcm  die  Farbe  in  grUn  bis  blau.  Die  Sske  verpnften  laeim  Erhitxen 
und  liefern  beim  Kochen  mit  Kali  Ammoniak. 

K.C.j  -N'^O  , -r  HjO.  Dunkelblau,  kupferglänretid.  In  lici-i'^oin  Wavser  und  Alkohol 
leicht  löslich.  —  Ag.A*.    Bronzeglhnzeiid,  fast  unlöslich.  —  Ba.A*f.   Dunkelblau,  kupferglnnzend. 

l-3-I)initronaphtalin  ([7-]  genannt).  Entsteht  aus  Dinitro-a-Naphtylamin 
(Schmp.  235°)  durch  Eüminirung  der  Amidogruppe  mittels  N}0|  und  Alkohol 
(288).  —  Hellgelbe  Nadeln,  Schmp.  144'';  sublimirt  leicht. 

[6-]  Dinitronai)lUalin  l)iUIet  sich  analog  aus  Dinitro-^-Naphtvlamin 
mittelst  salpetriger  Saure  und  Alkohol  (300).  —  Hellgelbe  Nadehi;  Selinij;.  Kil  ö'*, 

(a-J  'i'rinitronaphtnli  n ,  C,  j)H5(N02)3.  Dargestellt  durch  achtstündiges 
Kochen  von  15  Grm.  l-4'-Uinitronaphtalin  mit  200—250  drin,  rauchender  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  1*44),  ßlUen  mit  Wasser  und  Umkryslallisiren  des  Niederschlags 
aus  20  Grm.  Eisessig,  dann  aus  100—130  Grm.  Alkohol  (258,  389).  —  Säge- 
tOrmig  geordnete,  monokline  Blätter;  Schmp.  122".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Eisessig,  Chloroform.  Detonirt  bei  stärkerem  Erhitzen. 

[ß-]  Trinitronaphtalin  entsteht  aus  Trinitro-a-NaphQrl amin  oder  Trinitro*^ 

Naphtylamin  mit  Aethylnitrit  (301)  und  aus  Mononitro-a-Naphto^säurc  (Schmp.  215°) 
durch  Salpeterschwefelsäure  (302,  1175}.  Dargestellt  durch  kurzes  gelindes 
Sieden  von  1  Tbl.  l-l'-Dinitronaphtnlin  mit  5  Thln.  rauchender  Salpetersäure  und 
5  Thln.  conc.  Scliu cfelsäure,  Kin,i;icsscn  der  T,öf!ung  in  Sclmee  und  Umkrystallisiren 
des  ausgewaschenen  Niedersclilags  aus  heisser,  roher  Sali^elcrsäure  (258)  oder 
aus  Kisessig  (303).  —  Monokline  Kryi»talle;  Schmp.  21U  .  In  Wasser  nicht,  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform  sehr  wenig  löslich.  Exptodirt  bei  starkem  Erhitzen. 

[y-J  Trinitronaphtalin.  Entsteht  durch  kurzes  Kochen  von  l-4'-Dinitro- 
naphtalin  mit  Salpeterschwefelsäure,  Eingiessen  in  Wasser  and  Umkrystallisiren 
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aub  Chloroform  oder  roher  Salpetersäure  (289,  258).  —  Glänzende,  iiellgclbe 
Nadeln;  Schmp.  147°  (258).  Bei  18-5°  löslich  in  Benzol  1:95,06;  in  Chloroform 
1:156>6;  in  Aether  1:260-3;  in  Alkohol  (90g)  1:894*1;  in  Schwefelkohlenstoff 
1:4017;  in  Ligroin  (Siedep.  100°)  1:20193. 

Aus  den  Mutterlaugen  des  lOhen  Dinitrooaphtalins  ist  ein  [9-]  Trinitro* 
naphtalin,  Schinp.  101 — 103^  isoUrt  wotden,  welches  vieUeich(  nicht  einheitlich 
ist  C258). 

[a-l  Tctr.mitronaphtalin,  C\oH4(NOj)4.  Bildet  sich  aus  1-4' Dinitronaph- 
talin  durch  Koclicn  mit  milchender  Salpetersäure  (2S9);  dargestellt  durch  mehr- 
blünUigeä  Kochen  von  l-4'-Dinilronaphtalin  uüt  10  Tldn.  rauchender  Salpetersäure 
und  10  Thln.  rauchender  Schwefelsäure,  Kingiessen  in  Wasser  und  Krystallisation 
des  Niederschlags  aus  Eisessig  (^sS).  —  Hellgelbe,  rhombische  Riystalle  (aus  Chtoro- 
form);  Schmp.  259^  Sehr  schwer  löslich.  Detonirt  hettig  beim  Erhitzen. 

[p>]  Tetranicronaphtalin  entsteht  aus  Trinitronaphtalin  durch  vier- 
tägiges  Erhitzen  mit  rauchender  Salpetersäure  auf  100*^  im  geschlossenen  Rohr. 
Abscheidung  durch  Wasser,  Krystallisation  aus  Alkohol  (304).  —  Lange,  dUnne» 
asbestartige  Nadeln;  Schmp.  200°.   Detonirt  bei  raschem  Erhitzen. 

Halogen-Nitroderivate. 
l-4-Ch1ornitroniiphtalin,  CioH^Cl-NO,,  aas  «.CUoraapbtdin  und  Salpetenftwe  (spec. 

Gew.  1,4)  in  der  Kälte  (305,  75).  -  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol);  Schnip.  85°.  PClj  giebt 
l  i  lViLhInrnaphtalin  (397).   Rcduction  giebt  Chlomaph^lamia  (306)  und  schliefislicb  a-Naph< 

tylantin  (307). 

l-4'-Chlornitronaphtalin,  aus  I-i'-NitroDaphtahosulfonsäurc  von  Armstrong  und 
WnxiAMSON  durch  Kaliumbichramat  und  SaksKure  erhalten  (308). 

l-i*r'Dicblornitr«napbtaltn,  C,,H,a,*NO„  ans  M-Didiloniapbtalin  nut  Salpeter' 
Slurc  (spec.  Gcw*  1,46),  Fällen  mit  Wasser  und  vielfaches  Unikrj'stallisircn  aus  Alkohol  (309). 
—  Schnnp.  92**.  PClj  giebt  1-4-r-Tricblornaphuüia.  Zinn  und  Saksäure  geben  JUichlomapbtjl- 
arain  (Schmp.  104°). 

l-4M'-Dicblornitronaphtalin  aus  l-4'-Dichlomapht«]in  duich  Salpetersaute  (307, 310). 
Scbwefe^be  Prismen,  Sdmip.  149^  PG,  gidit  l<4-l'>TricUonuip1italin.  Reduction  lUhrt 

zu  Chlomaphtylamin  (Schmp.  93—94*). 

Aus  l-3'-Dichlomapbtnlin  und  SalpetersSure  entsteht  ein  bei  119°  srhmehendcs  W^-]  Dichlor- 
ni  tronaphialin  (3Il).  FCI^  giebt [e-]  Trichlomapbtalin.  —  Bei  längerem  Stehen  von  2-2'-Di- 
chlomaphtalio  mit  conc.  Salpetci^ie  entstehen  swel  isomere  Dichlornitronaphtaline, 
ein  bei  141.5^148^  sebmelsendesi  und  ein  gegen  95*  scbmelxendes  Derivat  (312).  Analog 
entstehen  au<^  2-3'-DIchloTnaphtiiIiii  7wei  isomere  D i chlorni tronaphtaline,  von  denen 
Cinii  bei  113-5— 114",  diis  andere  bei  139— l^^^  o"  sehmiht  (312). 

TL'trachlornitronapłit.xlin,  C,aH,Q^-NOj.  Aus  '^o-j  Tctrachlornaphtalin  durch  Salpeter- 
säure (124).    Schmp.  154 — 155°.    PClj  giebt  [^-J  Pcntachlornaphtalin. 

14.|'^lilOTdinitTonap1italitt,  CjoH,a'(NO,),.  Entsteht  aus  «-CUomaphtalin  und 
SalpetersSure  (apec.  Gew.  1.4)  (75*  30$),  sowie  aus  l4-ChIomitronapbtaliD  (Schmp.  85*0  durdi 
Salpetersäure  (305).  —  Gdbe  Nadeln;  Sclimp.  lOfl**.    TCK  liefert  1 -4-1 '-Trichlornaphtalin. 

1.4^'-Chlordinit  ronaphtalin.  Durcli  KihUien  von  a-Chlornaphtaiin  {305)  und  von 
l-4-4'-Chlürnitronaphtocsäurc  (1175)  mit  rauchender  Salpetersäure.  —  BUssgclbe  Nadeln; 
Sdunp.  180°.  Blit  PCl^  enttleht  l-4-l'-Trichlomaphta]in  («« 1-44'«). 

[p-]  DichloTdinitronaphtalin,  C,aH4Cl,>(NO,),.  Ans  l-1-Dicblomapbłattn  durch 
Salpetersäure  in  Eisessiglösung  (309).  —  Qelbe  Nadebi;  Scbmp.  158*;  In  Alkohol  schwer,  in 
BIsesfiip  leicht  Itt^üch. 

[y-j  Dichlordinitronaphtalin,  aus  L-4'-i>ichiomaphtahD  mit  Salpeterschwcfclsäure 
(292,  124).  Hellgelbe,  spröde,  prismatiadte  Naddn;  Scbmp.  346?;  sehr  schwer  löslidi.  PQ^ 
giebt  [c>]  Tetradilomaphtalin. 
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DicblordinitronapUtalio.     Durch    Erwärmen    von    2'2'-Dichlornaphtalin  mit 
lauchender  Salpeteralufe  in  Eisessis^lönmg  (312,  313).  Hellgelbe  Prisnen,  «ft  der  Luft  rieh 

grünlich  färbend;  Schnip.  245—246°. 

[£-]  Dichlor  din  if  ron  aph  t  :il  i  n,  au';  ?-?)'-T>trh!oTnrtphtnlin  durch  Salpetersäure  (3 12,  313). 

—  Feine,  hla?;st^clljc  Nidda,  am  Lichta  sich  loth  färbend;  Schmp.  255—253*'.  PCI5  giebt 
[C-J  Tctrachloruaphtalin;  alkoholisches  Kaii  erzeugt  Dinitrodtoxynaphtalindiaclliyl.it her,  Cj^II^ 
CNO,),(OC,Hj),.  Redttctioa  mit  Zinn  und  Sakslnre  liefert  DiddomaphthylendiMiRD, 
Scbmp.  S04— 

Ein  Dichlordinitronaphtalin,  Sehmp.  155—156*  itt  am  [a*]  DicUonutplitalitt  and 

Salpetersäure  erhalten  worden  (131). 

Ein  l-2-Dichlor(lin  itronaphtalin,  Schrop.  16y'5°,  entsteht  ausl-2-Dichlomaphtalin  durch 
Sidpetenchwefeltfiire  (i  121). 

Ein  TrichlordinitrodinnphtaliD,  CjoH^a, (NO,),,  Schmp.  I04--10S^  soll  beim  Ein- 
tragen von  C,oH,CI;  in  rauchende  SalpctersMuK  entstdien  (75)  ? 

[a-]  Di  chlortrini  tronaphtalin,  Cj  j,H,Gj" (N n,^) Au»  [a-]  Dichlormqphtalin  mit 
Salpcterschwcfelsäure  (309).  —  Gelbe  Prismen;  Schmp.  178* 

Ein  [§-J  Dichlortrinitronaphtalin  entsteht  ans  2-2'-Dichlomaphtalin  und  rauchender 
Salpeteiähtre  (313).  —  Flache,  hellgelbe  Nadeln;  Schmp.  200— 801*. 

Ein  [e-]  Dichlortrinitronaphtalin  bildet  sieh  analnj;  aus  2-3'-DichIomaphtalin  (312)* 

—  Flache,  hellgelbe  Nadeln;  Schnip.  198— ^OÜ".  PClj  giebt  [r^-J  Tetrachlornaphtalin  (Schmp. 
159-5—160*5°);  alkoholisches  Kali  erzeugt  Dinitrodioxynapktalindiaethylätber,  C2,^Hf(N0,),' 
(OC,H,),. 

1-3-BromnitronaphtaIin,  C,QlIcBr'NO|.  Ans  Bromnitronaphtylamin  (Sdbmp.  20(f) 
durch  salpetrige  Säure  und  Alkohol  (314).  —  Hellgelbe  Nadeln;  Schmp.  ISl*— 13S^;  sttblimübar. 

Zinn  und  Salz^Hnre  rediiciren  zu  [^-N'aphl) lamin. 

I-4-Bromnitron  aphtali  n.  Aus  a-Bromnaphtalin  und  Salpetersäure  (spec  Gew.  1*4) 
(170).  —  Gelbe  Nadeln,  Schmp.  85". 

8-4-Bromn)tronapbtalin.  Ai»  Bromnitio-a-Naphtylamin  (Schmp.  197°)  (NH,:Br-.NO, 
=  1:2:4)  durch  Diasotiiung  (177).  —  Nadeln;  Schmp.  131^  Daich  Oxydation  Phtalsftnre. 

Ein  viertes  Bromnitronaphtalin  entsteht  durch  Destillation  von  a-Nitronaphtalintetra« 
broroid  und  nus  «-Nitronajjhtalin  durch  Brom  (174),  besonders  bei  Gegenwart  von  Eisenbromid 
(315).  —  Gelbe  Nadeln;  Sclnnp.  122.5°;  I-ctcht  Ini^lich  in  Benzol,  Acther  und  EisefJüig,  sehr 
leicht  in  Chloroform  und  TcirachlorkoUlcustoff.  Giebt  bei  der  Oxydation  Nitrophtalsäurc 
(Schmp.  219^  und  a-Bronphtalsäure  (Schmp.  174°). 

1-4*1'-Dibromnitronaphtalin,  C,  oH^Br,  NO,.  Atts  l-4-Dibnmioaphlalin  (Schmp.  80*5 
bis  31^  und  Salpetereäure  (spec.  Gew.  1*4)  in  der  Kalte  (170).  —  Gdbe  Naddn;  Sdunp.  116-5^ 
PBrj  giebt  l-4-l'-Tribromnaphta]in  (Schmp.  85').  — 

Durch    Einwirkung    von    Brom   auf   a-Nitrnnnphtalin    entsteht  ein  Dibrom^a-NttfO- 

naphtalin   (171).   —  Gell)e  N.ideln;  .Sclnnp.  'JG  5— 98°. — 

Aus  dem  67*5—68°  schmelzenden  Bibromu.iplitalin  wini  durch  Salpetersäure  ein  bei  100 
bis  105°  schmelzendes  Dibromnitronaphtalin  erhalten  (162). 

1-4-r-Brorodinitronaphtalin,  C, jH,Br'(NO,),.  Entsteht  durch  I^sen  von  a-Brom« 
naphtalm  m  4  Thln.  rauchender  Salpeterslttie  muter  Abkahlung,  neben  dem  l-4<4'*Deriv»t 
Tkcmmng  durch  Eiystallisation  aus  Aceton  (316).  —  Tafehi  (ans  Benxol);  Schmp.  148^ 

l-44'*Bromdini tronaphtalin,  welches  sich  neben  Seinem Isomeien  aos «-Bromnaphtalio 

bildet,  schmilzt  bei  170'.[>''.    Gl.i<j;l;inrende  Nadeln.  — 

Beide  Körper  werden  durch  verdttontc  Salpetersaure  bei  175— >  160°  su  Nitfophtahaaie 

(Schmp.  218^j  oxydirt  (316}.  — 

Ferner  entsteht  ein  Bromdini tronaphtalin  aus  [^]  Dibromnaphtalin  durch  Salpeter^ 
säure  (171). 

Tribromdinitronaphtnlln,  C,pll2*Br,-(N0 J,.  Aus  1-2-4-  Tribromnaphtalin  und 
nuidieoder  Salpetenim«.  —  Gelbe  Flodren  (3i7)> 
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l-S-t-i'-a^BromtetranitronftphUlin,  CjoH^Br  CNO,)«.  Bildet  skh  «tu  l-4-4'*Bioin- 
^HaltroD^ilita&n  (Scbnip.  170^*)  daidifinvirmcnmit  SThlii.  irnndienderSalp^eniiiK  and  ebemovid 

eonc.  Schwefelsäure,  Eingicssen  in  Wasser,  Waschen  des  Niederschlags  mit  Eisessig  und  Krystalli- 
Mtion  aus  Benzol  (316).  —  Büschelige  Nadeln ;  Schmp.  189— 189-5**.  Bei  18°  in  27  Thln.  Benzol 
lOsIich.  Natronlauge  führt  schon  in  der  Kälte,  kohlensaures  Natron  beim  £rwänn«i  in  Tetra- 
iulio-«pN«plitol  über  (318).  VcrdUante  Salpctenlni«  oa^diit  beim  Kldtseft  «nf  IftQ"  «n  Metadi- 
nitrophtalsHw«  (Schmp.  827°). 

t-8-4>4'*l'-BromtelTaaitToiiaplitBliii.  Aus  M-l'-BramdinilionaphtaliD  (Sdmp.  148^ 

mittelst  Salpeterschwefels&ure  (316).  —  Glänzende  Nadeln.  Schmp.  245".  In  kochendem  Alkohol, 
Bcn2ol  und  Toluol,  sowie  in  kaltem  luscssig  fast  upjöslich.  Wird  von  kohlensaurem  Natron  schwieriger 
angegriffen  als  die  isomere  Verbindung,  von  Ammoniak  oder  Anilin  leicht  in  Tretronitro- 
naphtylamin,  reqp.  Tetmaitionaphtylannin  ttbei]BtAlhit  SalpMenaure  out/dirt  stt  Pimdüutrophtal- 
lAwe  (Schrnp.  20(f). 

l-2>Jodiiitronąpbtaljii,  C,«HfJ*KO,.  Aus  2>i<Nitrooaplilylamiii  (Sdbmp.  144")  durch 
salpetrige  Säure  und  JodwMsentoflT  (177).  —  Gelbe  Sdmppen;  Scbmp.  106*5^  Reduction  gicbt  . 

poNaphtylamin. 

1-  4-Jodnitronaphtalin,   aus   l-4-Nitronaphty]MlliA   (Sduop.   191°)  durdł  Diacotiiung 
(177).  —  Mikroskopische  Nadeln;  Schmp.  123** 

2-  l-Joclnitronajjhtaiin,  analog  aus  1-2-Nitronaphtyiamin  (Schmp.  126— 127°J  (i??)«  — 
Hellgelbe  glänicnde  Mädeln:  Scimip.  8B*5^ 

NitroBulfonsäuren. 
1 -4'-Nitronaphtalinsulfonsäure,  CioHg- NOjSOjH -h  4H,0.  Bildet 
sich  beim  Sulfuriren  von  a-Nitronaphtalin  und  beim  Nitriren  von  a-naphtalin- 
sulfosaureni  Blei  (319,  849).  Im  letzteren  Falle  entsteht  in  etwa  gleicher  Menge 
die  l  l'-Nitrosäuie  (849).  Blassgeibe,  platte  Nadeln;  Geschmack  stark  bitter; 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  verdünnter  Schwefelsäufe 
und  in  Aether.  Verliert  2H«0  im  Exsiccator,  die  beiden  ttbrigen  bei  100— 110*" 
Reduction  mit  Schwefel ammonium  giebt  a-Nftphtylaroinsulfonsäore,  mit 
Natriumamalgam  a-Naph^lamin  und  Schwefelsäure  (3*0).  PQ^  giebt  14'-Di- 
chlomaphtalin.  -i- 

K*C,,H,-NOj  SO, -l-HjO.  Gelbliche,  hexagonale  Tafeln;  bei  15*  in  Wasser  1:47 
löslich.  —  Na-A*  +  iH,0.  Leicht  lösLchc  Tafeln.  —  NH^  •  A*  4^  1}H,0,  Naiieln.  —  Ag\*. 
Wenig  lösliche  Krystalle.  —  Ba  A*, +  3HjO  und  CaA», +2H,0.  Wenig  in  kaltem,  leicht 
in  heimem  Warner  tOdicbe  Nadeln.  Mg  A%  +  3H,0.  —  Zn'A%  +  6H,0.  —  MnA*,  + 
2HyO.  —  CtiA,  +4H,0.   GrOttliche,  gUbuende  Priimen.  —  Mibetes  vergl.  (319  o.  jai).  — 

Der  Aethylester,  C,«H,'MO,  •SO|'O.CyH|,  aus  dem  Ag  Sab  durch  Jodaethyl,  bildet 
gelblicke  Kadeln;  Kcbmp.  IQSP. 

Chlorid,  C,oHg-NO,*SO,a'   Gelbliche  Naddn  (ans  Aelber).  Scbmp.  IIS*. 

Amid,  C|,H«'NO,'SOg'NH,.   GelbUcbe^  pUtte  Frfmien;  Schmp.  825*. 

l-3'-Nitronaphtalinsulfonsäure  (frtiher  ß^]  Nitrosulfonsäure  genannt)  ent- 

steht  beim  Nitriren  von  ^-naphtalinsulfonsaurem  Blei  neben  isomeren  Säuren, 
von  denen  sie  durch  die  Schwerlöslichkeit  ihres  Bariumsakes  getrennt  wird 
(230).  Ferner  aus  ot-  und  f?-Nai)htyldimethylamidophcnylsulfon  mitteilst  Salpeter- 
säure (20G),  und  beim  Sulfuriren  von  a-Nitronaphtalia  (1124).  —  Gelbe  Nadeln, 
löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser.  Geschmack  bitter.  Die  Salze  sind 
gelb  gefilrbt.  — 

K  C,oHe  NO,  SO,.    Wenig  Itttliche  Tafehi.  —  NaA*+Sn,0.    Knuten,  liemlich 
leicht  löslich.  —  NH^-A*    Tafehi.  —  Ag'A*.   Wenig  lOslich.  —  6a*A%  +  H,0.   Bei  SS" 
m  7B8  TUo.  Wasser  löidieh.  —  Ca'A*,  +  H,0.   Schappen.  »emlich  Ułilich.  —  Mg>A%  + 
LAPnmnM,  Owmk.  VII.  aS 
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7K,0.  —  Zii'A%  +  6H,0.    Nadeln.  —  MikA,  +  ftH,0.   Nadeln.      Pb>A%  +  SH,0. 
Wen«  lödiefae  Körner.  —  Cu'A*,  +  6H,0.  Gfttne  Naddn.  — 

Aethylester,  flache,  gelbliche  Nadeln ;  Schinp.  114".  —  Chlorid,  glänzende  Prismen  (aua 
Bcnznl);  Schmp.  126^   PCI}  liefert  l<S'>Dichlcinii^łitaljn»  •>  Amid,  selblidie,  mikroskopiaciie 

Nadeln,  Schmp.  184"  (230,  I124). 

Nitronjtphtalinsulfonsäure,  (1-3-  oder  l-2'-Derivat)  (1135).  Entsteht 
1)  im  Nuriren  von  ^-naphtalinsuironsaurein  Blei  und  lässt  sich  zunächst  durch 
Krystallisation  der  Barytsalze  aus  Wasser,  dann  der  Chloride  aus  Benzol,  schliess- 
lich aus  Eisessig,  aus  dem  Reaktionsgemiach  isoliren  (1136).  —  Leicht  lösliche 
gelbe  Masse.  • 

K'Ci«H,-NO,-SOa.  Schwer  Iflsliche  Nldeldien.  —  NaSala.  Feine,  cienlkli  lllflUdie 
Nldclchen.  —  Ag  A*.  Kleine,  blassgelbc  Nadeln,  leicht  löslich.  —  Ba- A*, 3H,0.  Blass- 
pclbc  Nadeln.  —  Pb- A*,  +  3  H,0.  Schwer  lösliche,  gelbe  Nadeln.  —  DoppelsaU  mit 
Blciacctat.    CjoHj 'NO , 'SO, -Pb  CO,- CH,.    Schwer  lusliche  Nadeln. 

Aethylester,  C,qII^'NO,'SO,C,H(.  Blassgelbe,  feine  Nadeln,  in  kaltem  Alkohol 
•chwer  lödtch;  Scbnip.  114-6''. 

Chlofid,  C,oH«*NO,*$0,CL  Kleine,  blasigdlie  Naddn;  Sdrnip.  139*5*  In  Bis- 
eaaig  sehr  schwer  löslich. 

Amid,  C,<,H6-NO,-Sü,NH,.    Feine,  lange  Nadeln.    Schmp.  225**. 

Durch  Reduction  der  [•-]  Nitronaphtalinsulfori' ffnre  mit  Eisenvitriol  entsteht 
die  (7-]  Amidonaphtalinsulfonsäure.  Das  Chlorid  liefert  beim  Erhitzen  mit  PCI5 
Uichlornapbtalin,  Sclimp.  61°. 

[d-]  Nitronaphtalinsulfonsäure,  (1-2'-  oder  l-S-Derivat)  (1 135),  ent.steht 
bei  der  Nitrirung  von  fi-naplitalinsulfosaurem  Blei  und  wird  von  den  nebenher 
entstehenden  Säuren  suoächst  durch  die  LeichtlösKchkeit  ihres  Bariumsalzcs,  dann 
durch  Kiystallisation  der  Chloride  aus  Eisesńg  oder  Schwefelkohlenstoff  getrennt 
(231).  Ferner  entsteht  sie  neben  1*4'*  und  l'il'*Nitronaphtalinsalfon8äure  beim 
Sulfbiiren  von  e-Nitronaphtalin  mit  2  Thln.  gewöhnlicher  und  1  ThJ.  rauchender 
Schwefelsfture  (ix*4)-  —  Leicht  lösliche  Kiystallnadeln.  SchwefelaramomuiD 
reducirt  7.11  [ft-]  Amidonaphtalinsnlfonsäurc.  — 

Aethylester.    Dünne,  gelbe  Nadeln,  Schmp.  lÜG— 107°. 

Chlorid.     Prismen;   Schmp.  167°.     Mit  PCl^   entsteht    daraus  ein  Dichlornaphtalin, 

Schmp.  61*. 

Amid.   Gdblichvdiae  Nadeb,  Sehmp.  228*. 

K  C,oHe  NO.^  SO,  +  ^HjO.  Gelbe,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Nadeln.  Na  Sali. 
Nadeln.  —  Ap*A*  ziemlich  leicht  lösliche  Nadeln.  —  Ba-A*_.  -f3iH..O.  Zu  warzenförmigen 
Aggregaten  vereinigte  Nadeln,  die  bei  100°  2^  MoL  aq.  und  bei  ISO"^  noch  1  Mol.  aq.  verlieren. 
Ca  Salt.  Nadefai.  ^  Pb'A%  +  3H,0.  Dem  Ba  Salt  ihnlleb  —  Mg  A*,  4-  l)ll,0.  Naddn, 
«ehr  leicht  Mdich.  —  lfn>A%  +  10  HfO. '•CnA*, +811,0.  Grosse,  grüne  Pritraen.  — 
Zn*A%  +  IOH,0  (1124). 

Die  vierte,  bei  derselben  Reaktion  entstehende  Nitronapbtaiinsulfonsäure 
hat  vielleicht  die  Constitution  1-1'-  (322). 

Nitronaphtalin  [o-]  Disiilfonsäii  re,  C,  oH.,(NO,)  (SO,H),.  Aus  [a-] 
Najilitalindisiilfonsäurechlorid  (2-2'-)durclil.c)sen  in Salpeterschwefelsütire,  'IVennnng 
der  Cliloride  der  entstandenen  Mononitro-  und  DinitronaplUalinsiillonsauren  durch 
KrystaUi.«;ation  aus  Benzol  und  Zerlegung  des  Mononitronaphtalindisuliunsäure- 
Chlorids  durch  Wasser  (323,  324,  325).  —  Nadeln.  Schwefelammonium  reducirt 
zu  «-Naphtylamin-[a-]Disulfonsäure. 

K,'C„Hj  N0,  <S0,),  +  8H,0.  ~  Na,  A«  +  6ll,0.  -  Ac,*A«  +  3H,0.  -  Ba. 
A*  +  6H,0.  —  Ca'A*  +  SH,0.  —  Pb«A*+4H30.  —  Fast  sHmmliich  Nadeln^  — 
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Das  Cblorid.  C^oH^H^NO,  (80,00,  bildet  kleine  Naddii  (awEisewig):  Schmp.  140 
Im  141^  (3»3).  Aus  Beosol  «nduat  es  KryataUbensol,  wddies  «n  der  Luft  «bdimstct.  PCl^ 
glebt  \%-]  IVicUomapbtaljn. 

Amid,  flache  Nadeln,  Sclimp.  286— 287**,  entsteht  aus  NitronaphtaIin-[a-]Disu]rochIorid 
durch  Ammoniak.    In  der  Wärme  entsteht  daneben  Nitro*naphLalinsuifaiDinstilfonsäore 

als  AiomoDiaksals:   NO,  C„H,<^gQjjj^^|l^ 

Nitroii«phtaliii-^»]Disulfonsftttre  entsteht  analog  ans  [^JNi^htalin- 
dtsulfonsäarechlorid  (3-3  •)  durch  Salpetandiweielsäure  (333,  335).  —  In  Wasier 
und  Alkohol  leicht  lösliche  Schuppen.   Durah  Schwefelammonium  su  a-Naph- 

Qrlamin-[ß-]I)isulfonsäure  reducirt. 

K,-C,oHj  •NO.j-rSOj),.  -  Na,-A*-f-2H,0.  —  Ag,A*- +  2  H,/).  Nadeln.  —  Ba* 
A»-ł-2H,0.    Täfclchen.  —  Ca*A» -h  2H,0.    Nadeln.  —  Pb-A»  +  2H,Ü.  Warten. 

Das  Cbloiid  Jnyststtittrt  ans  Benaol  in  Primieo  asit  IHoL  BensoL  Sdimp.  190— 19S^. 
FQ«  gicbt  [if]  TriddomaphlaUii.  —  Anid  sdaulst  oberiialb  900".  Schwer  iBslich. 

DiDitroDaphtaUn-[a-]Disuiroiisiiire,   C^^H^  ■(NO,),'(SO,tQ,,    cntstebt  neben 

a-Nitronaphta}in-[a-]Disulfosäure  (s.  d.)  beim  Nitriren  von  Naphtnlin-[c[-]]>tsilU6dllorid.  Un- 
deutliche  Kr)stalle,  leicht  löslich  in  Alkohol,   sehr  leicht  in  Wasser.  — 

Kj  CioH^  .(NO.^),-(SO,),.  N.idcin  (aus  heisser  Lösung).  —  Na,  •  A*  4-  H.;0(?). 
Nädckhcn.  —  (iN  H      A»  -f-  i>  (:)  I  lj,Ü.   Feine  Nadeln.  —  Aß,A»  4-  H,0.  —  BbA»-|-  5H,ü.  — 

Chlorid,  Cj^H^  CNO,)^  (80,0),.  Kryslallisirt  ans  Bensol  mit  1  lfd.  Beasd,  ans 
Xyki  mit  1  MoL  XjrloL  Scbrop.  818'$— S19.9<*(385).  - 

Amid,  C10H4  •(NO,),'(SO,'NH,),.  Nadeln,  Schmp.  gegen  306*.  Neben  diesem  Amid 
entsteht  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Dimtro-[a-]Disulfonstturechlorid  das  Ammoniaksalx 

der  Dinitronapbtalinsulfaminsalfonstttre,  (l^O«)«'^^!«^«  vi^SO^H'NH,. 


4- 

I.  Mo noamidosubstitutionaprodukte* 
A.  Der  a-Reihe. 

«-Naphtylamin  (a-Amidonapbtalini  Naphtalidin)»  C^oH^'NH,.  Bil* 
det  sich  bei  der  Reduction  von  o^lfitronaphtalin  mit  Sdiwefelammonium  (338)^ 

mit  Eisen  und  Elssigsäure  (329),  Zinn  und  Sahtsäure  (330),  Zink  und  Salzsäure 
(331)  oder  mit  alkołuilischem  Kali  (s$a).  Femer  aus  a-Naphtol  durch  Erhitzen 
mit  Ammoniak,  resp.  Salmiak  und  Alkalien,  unter  Druck  (333),  ans  a-Naphtol  durch 
Erhitzen  mit  Chlorcalciumammoniak  oder  Chlorzinkammoniak  (hierbei  entstehen 
beträchtliche  Mengen  a-Dinaphtylamin)  (334,  335)  und  aus  demselben  Material 
durch  Erhitzen  mit  Natnumacetat,  Salmiak  und  Eisei^üig,  wobei  Acelnaphtalid 
gebildet  wird  (336).  Schlieadich  entsteht  es  auch  durdi  £mwirknng  von  nas- 
Girendem  Wasserstoff  auf  Amidoazonaphulin  neben  Diawidoiiaphtalin. 

Synthetisch  entsteht  es  durch  Einwiikung  von  Furfuran  auf  Arnlini  indem 
man  20  Grm.  Brenzachleimsäure  mit  12  Grm.  Kalk,  40  Grm.  Chlomnk  und  80  Gnn* 
Anilin  im  geschlossenen  Rohr  auf  300*  erbilat  (1x35): 

CH 

CH  ONH,  CH  ^  CNH, 

Die  Darstellung  im  Grossen  gesebiebt  durcli  Bihitsen  gleicber  Thefle  Nitronaphtalin 
und  Wasser  in  eisernen  GefksKn  auf  80^  Zosafs  des  gleichen  Gewicbts  von  EiseoCeilqpiUuiea 

a8* 


H.O. 
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und  geringer  Mengen  von  Salzsäure.  Nach  Beendigung  der  Reaction  Übersättigt  man  mit  Kalk 
und  destillut  entweder  Uber  freiem  Fever  oder  mit  Wasierdampfen  das  cntstaadem  a-Nap1i^lamiii 
ab.  Letitcrei  wird  dann  aua  dsenen  CyUndein  recttfidrL  •  Ueber  andere  Daiitellaiigi> 
weise»  s.  C3»9»  337—341).  — 

Prüfung.  Das  Handolsproflukt  bildet  weisse,  graue  oder  bräunlich  gefHrbte  Krystallkuchen. 
Es  muss  den  richtigen  Sclnuelrpunkt  ha))cn  um!  sich  in  Säuren  möglichst  vollftHndi^'  lö«.en 
(Rückstand  Naphtalin,  isolirt.ir  )cstillation  mit  \S  .i5,-.cril;iiiipf  oder  Extraction  mit  Acthcr). 

Reaction  auf  a-Napbtylamin  (besonders  zur  Unterscheidung  von  ft-Naphtylamin).  Eine 
LOsimg  desseHien  in  AUcohol  oder  Eisessig  wird  dturck  wenig  salpetrigsanralialtigen  Allcobol 
gelb.  Zttsatx  von  SabtsJtnre  an  dieser  Lösung  giebt  eine  Tötblidie,  bei  Gegenwart  grosserer 
Mengen  Base  eine  intensiv  violett-  bis  fuchsiniotbe  Flltbnng  (Bildung  von  aaksaurem  Axoamldo- 
naphtalin)  (34«,  343). 

Verwendung  lianptsllchlicb  tur  Dantdluog  von  AsofsrtMtAflTen,  Dinitrotiapbtol  nndMaig- 
dalarotb. 

Eigenschaften.  Feine,  farblose  Nadeln  oder  Blättchen;  aus  Anilin  farb- 
lose Säulen  (33S).  Srhmp.  no"';  Slcdcp.  r,00'*  (328).  —  Riecht  sehr  iinanrjenehm 
(Unterschied  von  dem  gcruclilosen  [i-Naphtylamin);  Ge*^(  hmack  stark  bitter  und 
beissend.  100  Com.  Wasser  von  gewöhnlicher  Teniperamr  lösen  O  lfi?  Grm. 
«-Naphtylamin  (338).  In  Alkohol,  Aether,  Anüm  sehr  leicht  löslich.  Reagirt 
nicht  alkalisch. 

Umwandlungen.  Da  das  a-Naphtyhimin  in  seinen  Reactionen  die  grosste 
Aciuilichkeit  mit  Anilin  und  den  übrigen  aroniatisclicn  Aminen  zeigt,  so  sollen 
hier  nur  diejenigen  Umwandlungen  hervotgehoben  werden,  welche  dem  a^Naph- 
lylamin  spedell  sukommen.  —  Erhitzen  mit  Chlorcalcium  oder  Chlorzink  auf 
380^  spaltet  theilweise  in  «-Diiuiphtylamin  und  Ammoniak,  jedoch  in  geringerem 
Maasse  wie  bei  ß-Naphtylamin  (335).  Erhitzen  mit  Methylalkohol  und  Chlor- 
zink auf  180—200*  liefert  den  Methylaether  des  a-Naphtols  (Methyl-o-Naphtyl- 
aether)  nchen  Ammoniak;  Aethylalkohol  reagirt  weit  weniger  glatt  (344).  De- 
stillation mit  Bleioxyd  führt  zu  Naphtazin,  CjqHi.jN.^.  Ci)nc.  Salpetersäure 
erzeugt  Dinitronaphtol  (338).  I>nrch  Chromsäuremischung  oxydirt  es  sich  zu 
l'htalsaure,  1-4-Naphtochinon  und  einem  braunen,  unlöslichen  Körper  (344 — 347). 
In  der  wässrigen  Lösung  der  «-Naphtylaminsalze  erzeugen  Oxydatfonsmitlel  wie 
FeCl«,  AuCl,  C34B),  PtOi,  SnCl«,  HgCl,.  ZnQ,,  AgNO|,  CrO|  einen  azur- 
blauen Niederschlag  vonOx3rnaphtylamin(Naphtamefn)^  C10H9NO,  der  bald 
purpurfarbig  wird  (349)  (Unterschied  von  ^Naphtylamin).  Derselbe  Körper  ent- 
steht auch  durch  Elektrolyse  von  ct-Naphtylaminsalzlösungen  (350).  Geschmolzenes 
Nnphtalin  leitet  die  Klectricität  fast  gar  nit  lit  (351).  Bei  3^-4  stündigem  Er- 
hit;:en  aefpiivalenter  Mengen  von  a-Naphtylamin,  salzsaurem  a-Naphtylamin  und 
a-Nitronaphtalin  auf  190-  220'^  entsteht  Trinaphtylendiamin,  Cj(,H,gN, -H 
HjO.    Einwirkung  von  o-Ainidoa/.okurpern  liefert  1  arbbtotie  (Kurhodine). 

Salze.  Das  a-Nnphtylamin  liefert  mit  Säuren  Salze,  welche  meist  schwer  löslich  sind 
und  gut  krystallisiren.  Ammoniak  scheidet  daraus  die  freie  Base  ab.  —  C^gHgN'HCl.  Feine 
asbestsbnlicfae  Nadeln,  subltmirbar.  Leidit  in  Wasser,  noch  leicbter  In  Alkobol  und  Aedicr 
Itfslicb.  —  (C|,H,N-Ha),Pta4.  Brüunlich-grUngelbes  KiystaUpulver  (328).  —  C,«H»N<HBr. 
Krystallinisch,  in  Wasser  wenig,  in  Alknho!  leicht  Irisltch  (352).  —  (C,  „H^N-HCN), -Pt  (CN),, 
aus  BnriumplatincyanUr  und  Naphty  lauiiusulfat.  Kauchgrauc,  glasglänzendc,  rhombische 
Krystalle  (353).  —  (C,  „H,N)3H.^SO^ -|- 2H,0.  SUberglänzende  Schuppen  (354).  —  Das 
neutrale  Oxalat,  (CjoIIyN)^  H^C^O^  bildet  sduaalc,  dttniw,  silbergiSnzende  Bllttcben,  das 
saure  Oxalsäure  Sali,  (C|,H,N)'H|C,0,  stellt  aoatte,  weisse  'Wlndien  dar.  Beim  Erhitaen 
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liefern  beide  Oxalnaphtalid,  (C ,  ^H,  •  NH), '€,0,,  und  I  ormunnphtalid,  Cj  Jlj-NH-CHO 
(328,  355—357).  —  Pikrat.  Glänzende,  gelbe  PrismenbUschel,  Scliinp.  161°  (358).  —  Andere 
Sil»  organisdier  Säuren  s.  (359^  1132).  Verbindet  skli  nril  Phenol  zu  C^^^H^N  +  C^Hj'OH. 
Sdmp.  jMf  (aiSo), 

Tetrfthydro-a-Naphtylaroin,  CjqHh  'NH^. 

Zur  Darstellung  lässt  man  eine  kochende  Lösung  von  15  Gnn.  a-Napbtylamin  in  t70 
bis  180  Gnn.  trockncm  Amylalkohol  in  einem  continuirlichen  Strahle  tu  12  Grm.  Natrium  flicssen, 
welches  sich  in  Scheibenform  in  einem,  mit  RUckliusskUhler  versehenen  Rundkolben  befindet. 
Die  Lüflong  wird  im  Kochen  gebalten  V»  alles  Natrivn  vendiwnndcii  ist,  dum  in  Waver  ge> 
gössen  nnd  «as  der  oberen,  von  der  wISBrigcn  NatronlMiee  abfelwbenen  Scbidii  die  Tetfab/dto- 
bisc  i<^olirt  und  durch  fractionirte  DestiHntion  gereinigt  (861). 

Farbloses,  in  reinem  Zustande  niclit  fluorescirendes  Ocl.  Geruch  an  den  des 
Dimethylanilins  erinnernd.  Siedep.  275*  bei  712  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  = 
1.0625  bei  Ifi".  In  organischen  Lösungsmitteln  leicht,  in  Wasser  schwer,  in 
Natronlauge  nicht  loslich.  Reagirt  nicht  auf  Laivmuspapier,  absorbirt  keine  Kohlen- 
säuie;  reducitt  beim  Erwärmen  alkoholische  Silberlösung,  Gold-  und  Platinsalz 
schon  in  der  Kälte  (NaphtamelnbUdung)  (361).  —  Der  aroinaliscbe  Typus  de- 
a-Naphtylamins  hat  in  Folge  der  AuAiahme  von  4  At.  Wasserstoff  keine  Ver- 
änderung erfahren.  Salpetrige  Säure  liefert  ein  vierfach  hydrirtes  Diazodeiivat 
(Gegensatz  su  der  isomeren  ß-Base,  welche  unter  analogen  Bedingungen  überhaupt 
nicht  angesfriffen  wird).  Mil  Di.izo  V  ör|iern  entstehen  hyilrirte  Azofarbstoffe. 
Schwefelkohlenstoff  wirkt  erst  in  der  Wärme  ein  unter  Bildung  geschwefelter 
Harnstoffe.  — 

Brom  substituirt,  addirt  nicht;  daraus  der  Sc  hluss,  dass  alle  4  Wasserstoff- 
atome  »ch  an  demselben  Benzolkem  befinden  (361),  da  nur  die  partiell  hydrirten 
aromatischen  Substanzen  Brom  addiren  (362).  Oxydation  mit  Kaliumper- 
manganat liefert  normale  Adipinsäure  (daneben  in  etwa  gleicher  Menge  Oxal- 
säure), woraus  man  scbliessen  muss,  dass  die  vier  angelagerten  Wasser- 
stoffatome sich  am  stickstofffreien  Kern  befinden.  (Ohne  Kohlenstoff- 
entziehung  erfolgende  Sprengung  des  ßenzolringes !)  (361). 

S.ilzc.    Cj„Hj  ^N'  HCl.    Pcflniutterglänzcndc,  tetraponalc  Tafeln.  —  (CjoH,  ,N)j  H,.S 
-ł-^H,0.  Atlasglänrende,  flache  Nadeln,  oder  silberweisse  Blätter,  —  C,oHi,N-HQ-+- HgCl,. 
Flache  Nadeln.  —  Oxalat  und  Ptkrat  sind  ebenfalls  beschrieben  (361). 
Neocre  Uttetahir  s.  B«r.  1889,  pag.  62%,  767,  1311. 

a)  In  der  Amidogruppe  substituirt. 

Alkylderivate  des  «i-Naphtylamtns. 

Methyl-a-nai)lityiamin,  C,  ^Hj-NHCCH,).  Bildet  sich  aus  a-Naphtoi 
durch  Erhitzen  mit  Methylamin  (333,  372).  Dargestellt  durch  Einleiten  von 
Chlormetbyl  in  auf  150— 18(f  erhitztes  a-Naphtylamin,  wobei  viel  Dinaph^lamin 
entsteht  (374).  —  Dunkelrothes  Gel.  Siedep.  SOS**.  In  Aether,  Alkohol,  Schwefel- 
kohlenstoff und  verdünnten  Säuren  leicht  Idslich.  Wird  an  der  Luft  rasch  un- 
durchsichtig; s«ne  alkoholische  Lösung  wird  von  Eisenchlorid  dunkelviolett  ge- 

mit.  — 

(C,,H„NHCl;,  rtCl^  -h2H,0.    Gelblich  grün. 

Dimethy!-5t-naphtylamin,  CioH7N(CH3)2  Entsteht  aus  a-Naphtyl- 
amin  durch  Erhitzen  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol  auf  100  (374);  ferner  aus 
a-Naphtylaminchlorhydrat  und  Methylalkohol  bei  180^  (344,  1133)-  Farblose, 
stark  lichlbrechende,  sromatisch  riechende  Flflsägkeit;  Siedep.  272—274%  uncorrig. 
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(1133).  In  Alkohol  und  AetherlekhtUHtticli.  Oxydation  mit C3iromsäornniicfaiiiig 
liefert  1-4-Naphtochinoo.  Mit '  Bittermandelöl  bildet  sich  unter  Wasseraustritt 
das    Tetramethyldiamidodinaphtylphenylmethan,  CcH,CH[C,oHfN 

(CH3),],.  Sulfat  und  Chlorhydrat  leichtlöslich;  letzteres  bildet  mit  Queck» 
silberchlorid,  Chlorzink  und  Chlorcadmtum  sndeglänzende,  in  weissen  Nadeln  kiy- 
stallisirende  Dopiiclsalze  (1133).  — 

(CjsHijN-HCOsPtCl^.  Hellgelbe,  sternförmig  gTuppirte  Nadeln.  Mit  Jod> 
methyl  entsteht  schon  in  der  Kälte  ein  Jodmethylat. 

Bei  EinwirkuDg  von  1  Mol.  Brom  in  £iscssiglosung  entsteht  ein  Monobromdimethyl- 
oaphtylainin  (vermutblich  I-4-Deriyat}.  Schweres,  in  der  KalU  nicht  erstarrendes  Oel,  welches 
•ich  gegen  860^  unter  lebhafter  Reaction  icnetcC.  HBr  Salx.  Quadratbche,  ^IbergUtnsende 
Blmtchen  (1133)- 

D imc  thylnapht ylamin  mon  n<!  ul fns  H UTi- ,  C j  ^^TT^S  0-TrN(Cn ,).,.  Farblose,  glanzende 
BIhttchcQ,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aetbcr  leicht  löslich.  K,  Na,  Ba  u.  Ca  Salz. 
Fcinkrystallinische  Niederschläge  (i  133). 

M-Nitrosodimethylnaplitylarain,  CjoHe'NO'N(CII,)y.  Bntetdit  all  twlsMinc* 
Salz  durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  saksaures  IMuiediyhiapbtrUunin  (1133)- 

Die  Lö';unß  des  snlrsnurcn  Salr-cs  zerHillt  heim  Stehen  mit  Was«;cr  mlcr  Alkoliol,  sclineller 
bei  Gegenwart  v«n  Alkali  in  I-4-Nitrośonaphtol  und  Dimetbylamio.  Durch  Kcductioo  (mit  S^ion« 
chlorUr)  entsteht  Amidodimcthylnapbtylamin. 

Bei  Bnwirkung  von  Salpctcrsiure  in  Bisessiglösung  auf  DunctliyI<a*napbtylamiB  cntutdien 
awei  Nitrokteper  vom  Schmp.  87—89*  and  186—126^. 

I'i-Dimethylnaphtylaaiincarbonaäure,  C,one-COOH'N(CH,),.  Dnrdi  Erwkrraen 
von  I  MoL  Odorkdüenoxyd  mit  8  MoL  Dimdüqrlnapbtylunin  im  gescUonencn  Rnlir  auf  80 
Ws  70»  (1133). 

Farblose,  spicwgc  Nadeln  (au«t  verd.  Alkoliol);  Si-Iimp.  163 — 165*.  Vereinigt  sich  mit 
Diaxoverbindungen  zu  Azofarbstoffen,  welche  mit  den  aus  Dimcthylnaphtylamin  dargestellten 
identisch  shid.   SowoU  in  Alkalien  wie  in  verdllnnlen  Miaertlsiiiren  leielit  IttsUeh. 

(C|gHc  CO,H  N(CH,),HCl),Pta«.  Gelbe  Nadeln.  Die  Salze  der  Alkalien  und  alka- 
lischen Erden  find  in  Waaser  sehr  leicht  lüsUcli.  Die  ammoniakalischc  Lłłsnng  hinteriisst 
beim  Abdunsten  fteic  Siwre.  Cu-  and  Ag^Snlz.   Schwer  KJelidie,  amorphe  Niedenclililge. 

Trimcthyl-a-naphtylammoniumhydroxyd,  durch  Zcrlcgiing  des  Jodids  mit  Silberoj^d. 
Sehr  rcrflicsslich,  rieht  kiclit  Kolden-riiire  an.  —  Das  Jodid,  Cj  (,1I;N  (CIIj)jJ,  entstellt  niis 
Dimethylnaphtylamin  und  Jodmethyl  bei  lOO**.  —  Schwach  gelblich  grüne  Nadeln.  Zerfällt  bei 
164**  in  Dimcthylnaphtylamin  und  Jodmethyl.  —  (C,,Hi jNCl),Pta,  (374) 

Aetbyl-a-naphtylamin,  C,0HjNH fCjHj).  Aus  a-Napbtylamin  und  Brom- 
aethyl  (375,  1133)  oder  Jodaethyl  (337),  sowie  durch  Reduction  von  Thioacet- 
naphtalid,  CjoH^NHCCS  CH,),  mit  Zinkstaub  und  Sabsfture  (376).  Freie  Base 
nicht  bekannt. 

Cj,Hj,NHCl.  Schmp.  103°.  -  Ci,Hi ,N'HBr.  NaddD.  Hit  KaU  enatehtcc-HapblyUnio. 
—  C||H,sN'HJ.   Glioxcnde,  vierseitige  Prismen. 

Salpetrige  Säure  liefert  das  entsprechende  Nitrosamin,  welche;  durch  nlkoholischc  Salz- 
säure in  p-Nitroso-a-äthy  Inaphtylam  i  II ,  C,  ^IIj  ^N'.jO.  ü1)er^;cht  (114S).  Brauner  Nieder- 
schlag, aus  Benzol  kiystallisirbar.  Schmp.  133°,  In  Benzol,  Alkohol  und  Chloroform  leicht  löslich, 
onltfeBch  in  Ligroin. 

Salasanre«  Salt.    OlivengrOne  Nadeln.  —  Pikrat   dlnzcnd  laudigiflne  Blitichen; 

Schmp.   174°.    —    Natriumverbindung.     Atlasglänzende    Schüppchen.     In  Natronlauge 

schwer,  in  \Vas«er,   Aethyl-  und  Methylalkohol  leicht  löslich.    .Spaltet  sich  leicht  in  1-4-Nitro» 

sonaphtol  und  Aethylamin.     Durch  Reduktion  entsteht  das  Aethyl>a-naphtylendiamin| 

C   „  ^NH-C,U» 
^""•^NM,. 
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Diätbyl-a -naphtylaniiD,  Ci^Hf N(C,Hj),.  Bildet  sich  durch  achtstündiges  Erhitun 
von  8  Tbln.  a-Naphtylamin  nh  8  HiId.  BtomMliyl  und  wenig  Alkoliol  «uf  ISO°  (377)-  Nach 
Fmsdlakdbk  nnd  Wslhami  enMiebt  jedoch  unier  diesen  VeihilltniMen  wcsentüch  Monlthfl- 
«-aapli^aniin  (II33)<  Man  gewinnt  es  leicht  durch  Erhitzen  von  a-Naphtylamin  ni!t  2  Mol.  Nation 
in  wenig  Wasser  und  der  berechneten  Menge  Bromäthyl  oder  Jodäthyl  auf  100—120°  (i*33^- 

Wasscrhellcs  Oe!,  welches  durch  I.icht  und  Luft  rasch  dunkel  gefärbt  wird.  Spec.  Gew.  1  "OOSi 
biedep.  283—285°  (uncon.)  (1133).    Mit  Alkohol,  Aethcr,  Beniol  mischbar. 

C.^Hj^N'HCL  Seidegliniende  Platten.  —  (Ci^H^rN  HCOjPta«,  Goldgelbe,  eeide- 
glämende  Tafeln.  —  Sulfat  In  Warner  leicht  Ifieliche»  dicke  Friencn. 

Salpetrige  Sinrc  in  Eisessisinnuig  liefert  da$  Nilrosodilthjlnaphtylamin,  C|«H«* 

NO*N(C,Hj),,  welches  in  goldrothcn  Schuppen,  Sdnnp.  165",  aus  Alkohol  krystallisirt.  — 
Conc.  Schwefelsäure  erzeugt  hei  200**  eine  Monosulfosäurc  und  da«;  Tetraäthyldiamidodi- 
naphtyl,  [Cj „HgN(C,H Kohlenoxy chlorid  in  Benzollösung  soll  zwei  isomere  Diathyl- 
amidonaphtoylchloridc,  N(C,Hs),*Ci„H,-COa,  und  Hexaäthyltrianiidodiuapbtoylnaphtalin, 
N<C,H,),  C,oHJCO  C,oH«-N(C,HO,},  bUden,  (siehe  AmidonaphIołMhne  (377).  data 
("33)- 

Diäthy!  a-iiaplitylaiiiin  von-ini^,'!  sid)  mit  Diazovcrbindungen  zu  A/ofarhstoffen,  welche  bei  der 
Reduction  Amiclodiathylnaphtyiamin  geben  (Schmp.  der  Acetylverbindiinj^  lfiO°)  ('»33)' 

Diäthylnaphtyl am incarbon säure,  C,oHgN(C,H,),COOII,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Kohleaoxychlorid  auf  Diithylnaphtylamin  (1133). 
Fsiblose  Bllttehen  (aas  Alkohol) :  Sehen  p.  166^ 
(C,„H,N(Cjn,),ua<:OOH),PtCl4.    Otangefiubene,  spit«e  Nadeln. 

Triäthyl-a-naphtylamiQOoiuntbromid,  C,,H|'N(C,H^),Br,  entsteht  in  kleiner  Menge 
bet  der  Darsldlnng  von  DÜthylnaphtylamin.  —  Scidegllnaendc  Tafeln;  wird  von  Alkalic»  nicht 
verhndett    Aus  wlssrigcr  mit  Schwefelsäure  versetzter  LOeitog  flUlt  dureh  rottes  Blndangemab 

das  ferrocyanwasserstofTsaure  Diaethylnaphtylamin. 

Tr  iäthylnaphtylammriniinr  •  r  ' ;  ,i .  Ci„H^-N(C.,irj'),J.  Bildet  sich  meist  als  Ncttcn- 
product  bei  der  Darstellung  von  Dtäthyl-a-naphty lamin  aus  Napbtylamin,  Natron  und  Jodäthyl 
(1133).  —  WUrfclfdnnige  KrystaUe  (aus  Wasser);  Schmp.  98—100**.  Auch  io  Alkohol  leicht 
Mteltdi. 

Aethylcn-M-dinaphtyldiamin,  C,H4(NH'C,qHt),.   DokIi  Efaiwirknng  von  lOThla. 

a-N'aphtylamin  in  6  Thln.  Beniol  gdöSt  auf  3  Thle.  Aethylenbromid  (378).  —  Krystalle,  Schmp. 
127'^'.  Wenig  in  gewöhnlichem  Alknhr.1  Icicht  .r  in  absolutem,  leicht  in  Aetlier  lOsIich.  — 
Sulfat.    Glllnzcnde,  mikroskopische  KrystaUe,  sehr  schwer  lösHch. 

Phenyl-a-naphtylamin,  C, oH^NHCCgHj).  liildet  sich  durch  längeres 
£rhitzen  von  oc-Naphtylamin  mit  saksaureni  Anilin  auf  240°  (379,  3S0);  ferner  durch 
Erhitzen  von  ot-Naphtol  mit  Anilin  oder  salzsaurem  Anilin  (333)  (vergl.  Phenyl-ß- 
Naphtylamin).  ErbiUt  man  1  Mol.  (10  Thle.)  a-Naphtol,  8  Mol.  (13  Thle.)  Anilin 
und  1  Mol.  C^lorcalcium  9  Stunden  aof  280^  so  bilden  ach  3  Thle.  Phenyl-a* 
Napbtylamin  (381).  — 

Prismen  (aus  Alkohol),  Blätteben  (aus  Ligrotn);  Schmp.  63^.  Siedep.  926** 

bei  15  Millim.  Druck,  835''  bei  258  Millim.  Druck.  Unlöslich  in  verdflnnten 
Säuren,  leicht  in  den  organischen  Solventien.  Die  Lösungen  fluoresciren  blau. 
Mit  salpetersäurehaltiger  Schwefelsäure  bildet  sich  eine  blaue,  beim  Erwärmen 
grün,  dann  braun  werdende  Losung.  —  Brom  in  Eisessiglösung  erzeugt  ein 
Trib  romphenylnaphtylamin,  CjgHjoBrjN.  Schmp.  137°.  —  Conc.  Schwefel- 
säure liefert  bei  100"  eine  Tetrasulfonsäure.  —  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1.4) 
in  Eisenig  giebt  ein  Dinitrophenylnaphtylamin,  Cj^H^ |(N02),N.  Braun- ^ 
rotbes  KiTstallpulver;  Schmp.  77°  (880). 

AcetjMerivat,  Schmp.  llfii'.  —  Bentojlderivat,  Sciunp.  15S*.  — 
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Ssls«^  Cj^Hja  N  HO.  PrioMO,  in  Alkohol,  BciiriI  ud  A«ihcr  Ifiilidi,  dudi  Vttmw 
tcnetit  —  Pikrat,  C,aHj,N.CcH,(NO,},OK.    Braune  Warsen,  in  Alkohol,  Bcnsol  und 

Aetlicr  löslich,  durch  Wasser  zersetzt  (380). 

Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  au{  Phenyl-a-naphtylamin  in  Eiscssiglösung  entsteht 
(las  Nitrosamin  des  Fheny l-a-Napbtylamios,  gelblich  rotbeTafelni  Schnip.  welches 
durch  alkoholische  Salzsäure  in 

^NH  —  CgH^ 

Nitrosophenyl^a-oaphtylamin,  C^qH^^^^q        ,  Schmp.  160°  naigielafert  wird 

(494,  479).  Beim  Kocticn  mit  verdOoater  Sdiwetekiure  wird  es  in  M*MitroKiiiq»htol 
nnd  Anilin   gespalten.    Dufdi  Rcductioo  entsteht  das  Amido-s-naphtylpbenjrlamin, 

S-i-Dichlor-t-oxy-l'phenylnaphtylamin, 

^Ca  — C'OH 
CioH4(Cl,)(OH)NIlC,H,  =   

ŃHCjHs  . 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  l-l-3-'rrichlor-2-ketonnphtalin  (11G3). 

Farblose,  dicke  Krystalle  (aus  Cblorofonn);  feine  Nadeln  (aus  Eisessig);  grosse  I'rismen 
(aus  Aether);  Schnip.  162°. 

Acetylderivat  Primen;  Sditnp. 

o-p-Dinitrophenyl-tt-naphtylamin,  C,«H,iN,0,,  eststeht  beim  Erhitsen  von  Brom- 

dinitiobenzol  (1  Mol.)  mit  a.Naphtj^amin  (1  Mol.)  in  alkoholischer  I-osunj,'  auf  120"  und  beim 
Kochen  der  alkoholischen  Lösung  von  Bromdinitcobensol  (1  MoL)  mit  a<Naphtylamin 
(2  Mol.)  (1129). 

Gläocende,  orangerotlie  Nadeln;  Schmp.  190.5°.  Alkoholisches  Schwcfclammonium  redu- 
dit  fo 

0- Ami dn-p-nitrnphcnyl>a-naphty lamin,  C,gH,,N,0,.  Donkelgelbe, deibc Naddb; 
Schmp.  145 — 147''.    Aus  letzterem  cntsttlit  durch  'salpetrige  Säure  ein 

Nttroaxo](midopbcQyl-a>naphtylamiD,  C^^Hj^N^O^.  Nädelcbcn;  Schmp.  188° 
(1129). 

o-Tolyl-a-naph^lamitt,  C,oH,  NH(CtH4  CH,).  entsteht  ans  1  Mol.  «-Naphtol,  S  MoL 
o-Toluidin  und  1  MoL  CUoradcium  durch  9stUndiges  Erhitien  auf  S8€^  (Ausbeute  37  Procent) 
08 1)   —  Nadehi:  Scbmp.  94— 95^  leicht  in  Alkohol,  Aelfaer,  Beniol,  wenąg^  in  Lifioin 

löslich. 

p-Tolyl-a-naphtylamin.  Darstellung  analog  der  des  o-Denvates  aus  a-Naphtol, 
P'Toluidm  und  CUorcalchun  (381),  ferner  aus  a-Kaphtylamin  und  saksauiem  p-ToIuidin  (379).  — 
Prismen:  Scbnp.  TaS-TST;  Siedep.  886"  bei  15  MiUim.  Druck,  860P  bei  586  Militra.  Druck. 

Wenig  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin,  leicht  in  «icdcndem  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslich. 

Pen?yl-a -nn  iilitylamin,  Cj  ,,TI.*NH(CII,*C,_H . ).  Atfä  Benrykhlnrid  und  Naphtyl- 
amin  bei  Gegtowart  von  etwas  Zinkstaub  (382).  —  Tief  braune,  durchsichtige  Schuppen;  Schmek- 
punkt  66— ar*. 

BenayUden>ft-naphtylamin,  C,,!!, N:(CHCgHj)  enstebt  aus  S'Naphtylaminsulfit 
durch  Bcmaldebyd  und  darauf  folgende  Abspaltung  von  schwefliger  Sinie  und  Wasser  aus  dem 

zunächst  gebildeten  Nap  h  tyUmiabensoylsttlfit,  Cj^HiN'H^SOg'CfH^O.  —  HcQgdbes 

Pulver.    Keine  Sake  (383). 

Xy lyl-a-naphtylamin,  CjpHj  NHC^H,(CH,),.  Aus  a-Napbtylamin  und  salzsaurem 
Xylidm.  Siedep.  848—849"  bei  15  MiHim  Druck  (379). 

Cholesteryl-«>naphty lamin,  Ci^H,-NH(C,«ll4,).  Aus  ot-NaphtyUunin  und  Cbo> 
Icslerylchlerid  bei  150—180".  —  Scbmp.  808"  (384). 

a-DinaphtyUniin,  (C|eHf)sNH.  Eolsteht  atis  a-Nftphtylamin  und  sals* 
saurem  a-Napht/lamin  bei  150**  (385),  sowie  beitn  Erhitzen  von  a-Naphtol  mit 
Natritttnacetat  und  Salmiak  auf  270"  (336);  femer  in  geringeren  Mengen  durch 
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Erhitzen  von  a-Nai)htylamjn  mit  Chlorcalcium  oder  Chlorzink  auf  280"  (335),  beim 
Erhitzen  von  o-Naphtylamin  mit  a-Naphtol  und  Chlorcalcium  auf  2Gü  (335)  und 
behn  Darchldteti  von  Chlormetbyl  durch  a^Naphtylamin  bei  150— 18(P  (374)- 

Quadratische  Blätteben  (aus  Alkohol)  Schmp.  113°;  Siedep.  310 -dld*"  bei 
15  Miltim.  Druck.  Unlöslich  in  Wasser,  aemltch  in  Alkohol,  leicht  in  Aether^ 
Benxol,  CUorolonnp  Eisessig  löslich.  Sehr  schwer  in  verdünnten  Säuren,  selbst 
in  conc  Salzsäure  löslich.  Eisenchlorid  fiUlt  die  alkoholische  I^sung  hell- 
grün. Conc.  Schwel  '  '  äure  löst  mit  gelber,  bald  in  grün  übergehender  Farbe. 
Esfiigsäu  reanhydrid  wirkt  beim  Sieden  nicht  ein;  Acctylchlorid  liefert  ein 
Acetylderivat  (Cj oH-)2NCaH,0.  Schmp.  217°  (335).  —  Pikrinsäurever- 
bindung (CioH;),NH2Cf,H2(N02).,OH.    Schmp.  168-169°. 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  Eisessiglösung  entsteht  das  Nitro»amin 
des  a-Dinaphtylamins,  (C,<,H,),NNO.  Gelbes  KT>staJlpulvcr.  Sclunp.  260—262°  (374, 
1147).  Deich  läkobolitdie  SÄIsdbire  gebt  dns  Nitrosoderivat  Uber  in  dm  ««hsanre  Sab  des 

/NH-C,oH, 

Nitroso««>dinaphtylaininst  ^i9^*>^.^^^o  '  ^^"^  Chlorbjrdiat  duidi 


abgeacUedcne  freie  Base  kiystalUairt  aus  wlsserigem  AUtobol  hi  dunkelrodieii  Nadeln. 
Sdunp.  169°.  In  Wasser  nicht  löslich,  leicht  löslich  in  Chloroform.  Aether»  warmem  Alkohol 
und  Beiisol.    In  Eisessig  ziemlich  leicht,  in  Ligroin  weniger  löslich  (424,  479,  1 147). 

Siedende  verdUnate  Schwefelsiiare  spaltet  in  l*4>Nitr(»sonaphtol  und  a«Naph(yliuniD  (1147): 

/NH-C,„H; 

Cio"«v  1^  +11,0=  C„H-     I         +C,oHj  NH,. 

Durch  Redudtoo  des  Nitfosokdrpers  mit  Zinndilotttr  oder  SchirerdamnHHilain  enlsleht 

Amido  a-dinapbtylamiD,  C.oII.C^JJh " 

SSinrederivate  des  a-Naphtylamins. 
«•Formonapbtalid.  C, «H, 'KK(C HO).    Entsteht  dnrdi  Eihitien  von  Moicin  oxal- 
saurem  a-Naphtylamin  neben   (^Halnaphtalid  (356)  und  durch  Kochen  von  i-Naplitylaniin  mit 
vcrdtSnnter  Amei'.ensUurc  (390).  —  SL-kk'naiti|,'e  Nadeln  (aus  Wasser);  Scbmp.  138.5^.  Unser- 
»etiU  fluchtig;   wird  durch  Alkalien  oder  SiiurLMi  leicht  rcrset/t. 

a-Acetnaphtalid,  C,„H;.NH(C2H.,0).  Bildet  sicli  durch  Erhitzen  von 
a-Naphtol  njit  Animoniumaretat  auf  270 — "J-SO"  (33^0  und  durch  Kochen  von 
a- Naplitylamin  mit  Acetamid  (301).  Dargestellt  durch  4  -  ötägi^^es  Kochen 
von  a-Naphtylamin  mit  1^  'i  hin  Eisessig.  Nach  dem  Erkalten  wäsciu  man  mit 
kaltem  Wasser  und  krystallisirt  aus  heissein  um  (343). 

Nadeln  (aus  heissero  Wasser),  sublimirt  in  zarten  Fäden;  Schmp.  159°  (392). 
Li  Alkohol  und  Eisessig  leicht  löslich  (343,  393,  394).  In  der  Wärme  von 
Alkalien  tmd  Säuren  leidit  gespalten.  —  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Eis* 
esaig  giebt  1-4-Bromacetnaphtalid  (393,395).  -~  Durch  Nitrirung  in  Eisessig* 
löstuig  in  der  Kälte  entstehen  3  isomere  Mononitronaphtalide  (543»  396),  in  der 
Wärme,  sowie  auch  bei  Anwendung  kalter  rauchender  Säure  ohne  Lösungsmittel 
bildet  sich  ein  Dinitroacetnaphtalid  (343,  393). 

Chloracetnaphtnltd,  CjoH,NFI(C,H,C10).  Aus  «>Napbtyłaroin  und  Qüoiacetyl- 
Chlorid  (394).  —  Nadeln;  Schmp.  161°. 

Thioacetnaphta  lid,  CjaH,-NH(CS"CH,).  Aus  ot-Naphtyläthenjlamidin  durch  Er- 
Ulscn  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  10(f  (376)  tmd  ans  «-AoetonphtaUd  durch  Pbosphorpentasulfid 
(430).  —  Tafeln.   Schmp.  ItO— 1U^  —  Durch  Bcduction  entsteht  «-Aetbylnaph^lMnbB. 
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Tetrahydroacetnaphtalid,   C,,ll,  ,*N  H  (C,H,0).     Dargestellt   durch  Erhitien  von. 
12  TUii.  «-Tetnihydronaphtylamm  mit  15  Thln.  Es«igsiuTeaDhydrid,  oder  von  6  Tlito.  sali^ 
nurem  TetrshydroBaplityhroni  mit  :i  Thln.  essigsaurem  Natron  und  $  Thb.  BM^ainreanhjdiid 

und  darauf  folgende  Zersetzung  von  (ünTscIiUssigem  E^sigaiaieaiitiydiid  durch ,  Waater.  »  Seide> 
gläntcnde,  verfdrtc  Nadeln;  Schmp.  158°  (3<ii)- 

Methylacetnaphtalid,  C,  oH,N(CHj)(C,II,()).  Durch  Km  lieo  von  Mcthylnaphtyl- 
arnin  mit  EBdgSiureanhfdrid  (374V  —  Kleine  Prismen;  Schmp.  90— 9 P. 

Pfacnylacetnaplitalid,  CjoH,N(C\H^)(C\,H30}.  Durch  SstUndiges  Erhitxen  von 
Phenyl.ff'iiaphtjrhmin  auf  ISO^lSGP.  Undentfiche  Ktyslalle;  Scfamp.  115**  (380).  lu  Alkohol, 
Benzol,  Chloroform  leicht,  in  Acther  schwer  löslich. 

.Acetyl-ł-Dinaphtylamin,  (r,  ,łJj)^,N(C5!IjO}.  Au«;  1  ninaplityl.imin  und  Acetjrl« 
Chlorid  f335).  —  Sternförmig  gruppirtc,  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol);  Schmp.  217°. 

Naphtylurethan,  NaphtylcarbaminsKureXtbylester,  C,pH,  NH  CO  OC,Hj.  Aus 
ChlorkohlensttoreeBter  and  «-Nopbtylaroin  (397).  —  Nadcb;  Schmp.  79°. 

ActhylendinnpłityIdiuretfaan,C,H, [n(C, o^ij)iC O-O'C,!!^}],.  Aus Aethylcn^napli- 
tyldiamin  und  Clilorkohlcnsäureestcr  ^308).  —  Sclimi).  150". 

Naphtylharnstoff,  Naphtylcarbamid,  C,  „HfN  H-CONII  ,.  Knistcht  durch  Ein- 
leiten von  Cyansfturcgas  in  absolut  ätherische  a-Naphtylniniiiiosung  (352)  und  beim  Erhitzen  von 
Harnstoff  mit  aalssaurem  «-Naphtjlamin  auf  150— I6(y^  —  Glänzende  Nadel»;  xeisetst  sich  bei 
250°  ohne  vorher  su  achmelseu.  In  Wasser  kaum,  [0  Aether  wenig,  in  Alkohol  sehr  leicht 
löslich. 

«-NaplitylsLinic.Trbazid,  C ,  I .  N  HN  J  l'CU-NH  j.  Entsteht  durch  Erhitzen  von 
saUsaurem  a-Naphtylhydratin  mit  2  Mol.  Harnstofl*  auf  HÜ"  (1127)-  Dünne,  glänzende,  schwach 
britunlich  gcGlrbtc  BlÜttcheo:  Schmp.  23  r. 

Phcnyl-v-tetrahydronaphtylbarnstofr,  (CcH^NHCO^NHCCioH^i).  Aus  Tetra* 
hydio*a-naphtylaroiD  und  Fhenykyanat.  —  Nadeln;  Schmp.  193°  (361)^ 

s.  I'>inapht)lhnrnstoff,  Dinaphtylcarbamid,  COCNH-C,  „H^),.  Bildet  sich  Beim 
.Schmelzen  von  neutralem  oxaUaurem  a-Naphtylamin  (356,  400),  beim  Erhitzen  von  Harnstoff 
mit  Naphtylamin  oder  saksaurem  Napbtylamin  (399)  und  aus  a-Naphtylhydroxamsäure  durch 
a-Naphtoylchlorid  (938).  —  Sehr  kkine  Nadeln ;  Sdimp.  810^  unter  Zersetiting.  In  Wasser  nicht, 
in  kochendem  Alkohol  sehr  schwer  löslich. 

Naphtylthioharnstoff,  Naphtylthiocarhamid,  CjoH^NH  CSNII,.  Entsteht  durch 
Erwärmen  wHssrigcr  Losungen  von  «ahsnnrem  1  Naphtylamin  und  Rhndunammonium  (401, 
402).  —  An  der  Luft  sich  bräunende  Trismcn;  Sclunp.  198°.  In  Wasser,  Aether  und  kaltem 
Alkohol  wenig,  in  kochendem  Alkohol  zienlidi  löslich.  Wird  durch  Bleioxyd  in  kochender 
atkaHscher  Lösung  entschwefelt 

Allylnaphtylthiocarbamid,  Naphtylthiosinamin,  (C,  „II,)NII  CS  NII(C3lIi). 
Aus  a-Nai)!itylani)n  und  AllylscnfToI  in  nlkolmli^cher  Lösung.  —  Klcini.-  Nadeln;  Schmp.  130^» 
In  kaltem  Alkohol  und  Aether  schwer  luslich,    Bleioxyd  in  Alkf'ho!  cntschwefelt  (403). 

Phcnylnaphtylthioharnstoff,  (CioHj)NH  CSNH(CgHj).  Aus  a-Naphtylsenföl  und 
Anilin  (404),  sowie  aus  Fhenybcnföl  und  u-Naphtylamin  (405,  406).  —  Slittdwn;  Schmp.  168 
bis  168^  (ttsS).  In  Alkohol  und  Aether  sehr  schwer  lödldb.  Conc.  SalssXure  spaltet  bei 
150' i  60°  in  PhenylsenM,  a-Naphtylsenföl,  Anilin  und  ««Naphlylamin. 

Durch  Einwirkung  von  Aetbylenbromid  entstehen  swel  isomere  Basen  (112S): 
^N-CjoH, 

CeH,*N:C     \        ,  Schmp.  184■5^  welche  mit  Schwefelkohlenstoff  Phenylsenfitt  und 

a-NaphtyldithiocarbaminsIureathylenliaer  liefert,  undC,oHj  N:C  ,  Schmp.  1345°. 

Zerfallt  mit  Schwefelkohlenstoff  in  a-Niiiłlitylsenfiil  und  IMicnyldithlocarbaniins.iure.itliylenathcr. 

Krslere  B.tśc  entsteht  auch  durch  liinwirkunj;  von  Anilin  auf  das  Jodnicthylaiiditionsprodukt 
des  a-Naphlyidithiocnrbaminsäureathylcnuthers,  letztere  durch  Einwirkung  von  a-Naphtylauiin  auf 
das  Additionsprodokt  von  Jodmetkyt  und  PhenyldidiiocarbaminsllnreXdiTlenttther. 
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Pbenyl-a-tetrahydrooaphtylthioharnstoff,  (C,,H, i)NH  CSNH  (C,H j).  Durch 
EnrimcD  von  TetiahjdroHMMplilylaniiii  mit  PhenybeoRtL  —  Naddo;  Sehnp»  1&8^  (S^O* 

o-Tol7lii»p1»tyllhioharn«torr,   (C,«Rr)NH-CS'NH(C«H4<CH,>.     Am  «-Naplitjpl- 

senföl  und  O'Tolaidin  oder  aus  o-Tolylsenfbl  und  a-Naphtylamin.  -~  Nadeln;  Schmp.  167*. 
Zerfällt  mit  conc.  Salzsiure  bei  150°  in  a-N«phQriseafttlt  wenig  O'Toljrlscnftl,  o-TolaUUn  und 
«•Naphtylamtn  (406). 

p-Tolylnaphtyltbioharnstoff.  Aus  p-Tolylscnföl  und  a-Naphtylamin.  —  Mideldieii; 
Sdnnp.  168*.  Conc  Sab^bve  sericgt  bei  150*  in  p<Tolaidin,  a-Naphtjrlanio.  «e-Naphlylaenftil 
und  wemc  p-Totylsenföl  (406). 

p-f*hcn-tthy)naphty!thioharn^toff,  (C,  JI;)NH-CS-NH(C  JI^C^TIj).  Aus  «-Naph- 
tylsenfol  und  p-Amidoätliylbcniol,  sowie  aus  Fhenäthylscnfbl  und  a-Naphtylaroin.  —  Nadeln, 
Schrop.  148^.  Kochende  conc.  Phospborsäurc  spaltet  in  Pbenätbylsenfoi,  a-Naphtylsenföl,  p-Amido- 
HAjTlbcuiol  und  «pNaphlylamin  (406).  ^ 

s-Dinapbtylthioharnttofr,  CS(NH  C^oH,),.  Aus  «-Naphtylamin  und  Schwefel« 
kohlenstoflr  in  alkoholischer  Liteung  (400).  caintcmfe  Arismen;  Sdnnp.  808*  (romg.  807*5^ 
(521).    In  Wasser  unlöslich,  in  heissem  Alkohol  und  Eisessig  sAr  schwer  löslich  (407). 

«•Naphty  1  imi'Ionaphtjrlcarbamiothiosiaremetbyllitber, 

(C|«H,)N:G::;^f^^"«^".  aus  Oinaphtylthiobarastoff  und  Jodmetbyl,  wobei  lich  das  Jod- 
hydrat bildet  (531).  —  Sdanp.  ISO*.  Freie  Base  sehr  bestlindig.  —  (C,,Ht»N,S),H,PtCl«. 
Scbmp.  902*.   Zersetzt  sich  beim  Destilliren  in  «-Carbodinaphtylimid  und  Mercapten  ($21): 

Durch  alkoholisches  Kali  cnt!<(eht  a-DinaphtylharnstofT  iiiui  Mcrcaptan. 

Die  dem  obigen  Körper  entsprechenden  Aethyl-  und  i'ropylUther,  sowie  das  a-Naph- 
^N'CoH,. 

tjrlimidonaphtjrlcarbamtnthiollthylen,  (C.*II,)N:Cr^  .     .  «od  eb^ifaUs  dar» 

^SCHjCH, 

gestellt  und  besdnieben  (sai> 

«-NaphtylcarbaminthiosluremethyUther«  O'.CC^f^^lf^^^^^,    Ans  «.Naphtyl- 

iiaidonaphtylcaibaminaiosauicnietbyUthct  dureh  Erhitzen  mit  verdHlnnter  SKui«  (521).  — 
Kadehi;  Scbmp.  liS*. 

Analog     enistdtt     der  «<Naphtylcarbamlnthłoslure«tbylenKther, 

.  —  Nadein;  Schnip.  102*  (sai). 
SCH,*CH, 

«•NaphtylditbiocarbaminsinremethyUther,  S:CC;;^y  .ęjj«>"'^".  Aus  der  Methyl- 
base  durch  Schwefelhohlcnst«^  in  geringer  Menge  neben  o-Naphtylsenföl  (521). 

yN-Cio^T 

«•NaphtyldtthiocarbaminsiureKthylenKther,    S:C(  ^ — ^  Perimotter- 

gUbucnde  Blllter;  Sdmip.  I98~I99*  ($31). 

/N(C„H,)CO 

a>Dioaphtylparabansäure,  CO(  |    .     Entsteht  aus  «.Naphtylimido- 

NN(C,jH,)'CO 

naphtylcarbamintiiiosIttreffictbyUlther  durch  Cyaa  (sai).  —  Nadeln;  Sehmpb  846* 


^N(C,oH,) 

«•DinaphtylsnlfhydantoYn,  C;^^^!«'^'^'^^  .   Aus  «-Dinaph^ltiiiohanisloff  und 

S  CH, 

Monochloressigsäurc  (521).  —  Blättchen ,'  Schmp.  176°. 

Di-a-tetrahydronaphtyltbioharnstoff,  CS(NH'C|pHj j),.  Durch  Kochen  von 
Tetrahy^o^naphtylamin  mit  S^weftütoUeBStoff  itt  allBrinUadier  LOsung.  —  Maddn;  Schmeb« 
punkt  170*  (361). 
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Acetylnaphtylthioharnstoff,  (Ci,H,)  NH- CS- N H(Cj{i,0;.  Aus  o-Naphtylamin 
und  Acetylsidfocyuiid  in  absolut  ätherischer  Lösung.  —  Nadeln;  Schmp.  198°.  In  Wasser 
aidit,  in  siedendem  Alkohot  1:40  Iiistich  (408). 

Bensoylnaphtylthioharnstoff,  (C,oHf)NH*CS'NH(CO-C«H»}.  Ans  «-Naphtylaaitn 
und  Bentoylsidfocyanid.  —  Frismcn;  Sdirop.  178—178^  (408). 

Naphtylcarbtmid,  Naphf >  lis^ocyanat,  C,oHj-N  CO.  Durch  Destillation  von  Di» 
nnphtylcarbamid,  reichlicher  bei  der  des  Naphtylurethans  mit  Phosphorsäurcanhydrid  (397).  — 
Mussi{;;  Si«dcp.  269 — 270^  Wird  von  Triäthylpbo&phin  fast  augenblicklich  zum  Erstarren 
gebracht. 

Carbodinaphtylimid»  CN(C,qH,),.   Durch  Binwliltung  von  Quedcsilberoi^  auf  eine 

siedende  Lösung  von  a-Dinaphtylthiohamstoff  in  Bcniol  (429)  und  aus  a-Naphtylimidonaphtyl- 
carbaminthiosäuremelhyläther  ilurcli  DcstiKntion  neben  M.rcaptan  f52i).  —  Grosse  Prismen; 
Schmp.  93—94°.  Giebt  mit  wieder  a-Dinapbthylthiohiumstofi;  mit  CS,  bei  200°  a-Naph- 
tylsenlbl. 

Naphtylsenfttl,  C,QHf*N'CS.  S.  oben  pag.  41a. 

NaphtyUthcnylamidin,  „IT.N  IIC(NH)CH3.  Durch  Erhitzen  von  saUsaurem 
«-Naplitylaiuin  mit  Acetnnitril  auf  160—170°  (37^)  Cuniniiartigc  Mas^c.  In  Lösungsnittcfal 
(ausser  Wasser  und  Ligroin)  in  jedem  Vcrhfdtniss  löslich.    Kcagirt  stark  alkalisch.  — 

Chlorhydrat.    Glänzende,  leicht  lösliche  Krystalle. 

Dinaphtyläthcnylaraidin  .  Cn,  C(N  C,„Uj)NH  CioH,.  Aus  «-Naphlylamin  durch 
Acetykhlorid  and  Phoqdioitrichlocid.   Harzige  Masse  (410). 

Mononaphtylhensenylamidin,  C)«Hf>NH'C(NIQCgHj.  Ans  satisanmn  a-Naphtfl« 
amin  und  Benzonitril  bei  200"  (376)-  —  Atlasglänzende  Tafeln;  Schmp.  141^  Reagirt  schwach 
alkalisch.  —  Oxalat.    In  k.nltem  Wasser  wenig  lösliche  Prismen. 

Di  naphtylguanidi  n  ,  Mc  n  ;i  ph ty  1  a  rn i n  ,  NH :  C(NH  "Cj^lli),.  Bildet  sich  beim 
Durcbleitcn  von  Cblorcyan  durch  geschmolzenes  a-Naphtylamin  (411)  und  aus  a-Napbtylimido- 
oaphtylcartnminthiosttoTemctbyläther  durch  alkohotnichca  Anmonfak  (521).  —  Kldne  Nadeln; 
Schmp.  ca.  SOO'*  Reagirt  alkalisch.  Fast  nnlttslich  in  Wasser,  wenig  iHsiich  in  Alkohol  und 
Aedier.   Bei  860*  sersetzt  es  «ch  unter  Bildung  von  «-Naphtylamia*  — 

Salse  meist  amorph  und  schwer  löslich.  —  C,jH, ;N,  HCK  —  (Cj^H, 7N,  HCI)3,PtCl^. 
Gelbe  Schuppen.  —  Durchleiten  von  Cyan  ilurch  dns  in  Aether  suspcndirte  Dinaphtylguanidin 
giebt  das  Cyanid,  C,,H|jNj'2CN.  Unbeständige,  krystalliniscbe  Masse.  Verdünnte  Säuren, 
von  denen  das  Cyanid  leidit  gelOst  mtd,  zerlegen  es  in  Ammoniak  und  Menaphtoximid, 
C,,Hf  ,N,0,.  Gelbe  Schuppen;  Sdunpb  84&^  Alkalien  und  Stturen  spalten  es  m  OsalsSitre 
und  Dinaphtylguanidin. 

D  i  ])  Ii  c  n  y  1  n  n  p  h  t  y  1  g  u  a  ni  .Ii »  ,  C  N  j  1 1  ./C ,  „  1 1  ^ )  (Cgllj) , .  Aus  D  i  phenylthioharnstolT  und 
a-Nnp]itylatniii  durch  Bloioxyd  in  nlknJiolischer  Losung  (412).  —  Krusten,'  Schmp.  155°. 

Pbenyltolylnaphtylguanidin,  CN,Hj(X:jH,)(C,H4  CH,)(CioH,).  Aus  Phenyl- 
tolylthioliamstoff  und  «t^Naphtylamin  durch  Entschwefdung  mit  Bleioxyd  (412}.  Han;  Sdimds< 
punkt  00*. 

/NH-C.Jf; 

Trinaphtylguanidin,  C=N*C,oHf    .    Aus  a-Napbtylimidonaphtylcarbamintbiosäure- 

\NHC„H, 

methylather  und  a«Naph^lamin  in  alkoholischer  Lösung  bei  150—160*.  Danebeo  entstdUHcr- 

captan  (521).  —  Nadeln;  Schmp.  178°. 

Methenylamido-a-naphtylroercaptan,  Cij^IIsC^g^CII.  Aus  Formonaphtalid 
und  Sdiwefd  unter  Entwidmung  von  Wasser  und  Schwefdwasserstoft  Flüssig.  — > 
(CjoH«v]^CH-Ha)aPtCl4.  Gdbe  Nlfdddien  (413). 

AethenyUmido>ei>Naphtylmercaptan,  CjoH^C^^^^C— CH,.    Ans  a>AcetnBph- 

talid  und  Schwefel  (neben  der  folgenden  Oxalylverbiodoog)  (413);  femer  aus  ThioacetnaphtaUd 
durch  Oxydation  mit  «Ikalisdier  KaSumfeirieyanidlasung  (420).  —  Ziemlich  starke  Base. 
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O  X  al  y  lami  dü-a-Napht  y  Im  c  r  ca  p  tan,   C,  ^HgCi^j^^C  —  ^^^gj]^,  ^Hj.    D  a  rbt  el- 

lung  aus  ct-Acetnnphtalid  und  Schwefel  (neben  der  Aetbenylvcrbinduag)  (4I3}>  —  Goldgelbe 

Blältcbcn,  subliuiirbar. 

Benzcnylamido-a-Naphtylmcrcaptan,  C,„HjC!r^^^ — ^e^s*  Naphtylbenz- 

amid  und  Schwefel  (4Ij)t  sowie  durcli  (.)x}'daUon  von  a-Thiobensnapbtalid  mit  rothem  Btut- 
Uugeouüz  (420).  —  BOscfacUbiiDig  gruppirte  Nadel»;  Sdmip.  10S*5— 103^.  Unienetu  fluchtig, 
in  Alkohol  und  fekessig  lOstich. 

Naphtyloxaminsäurc,  C|^Hj'NIICOCOOH.  Entsteht  als  A  cthyl  estcr  beim  Kochen 
von  a-Naphtylamin  mit  UbcrschOsMgem  Oxalsäurcäthylestcr ;  bei  I'ebcrschus«  von  Naphtyiamin  und 
Gegenwart  von  etwas  Alkohol  bildet  sich  das  Naphtylaminsalz  der  Naphtyloxaminsäure, 
Nadeln;  Schmp.  \W  (357).  —  Die  freie  SSure  bQdet  Nadeln,  welche  bei  175—180**  onter' 
Zeisctsung  schmelxen.  Schwer  Itelich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  hetasem  und  in  Alkohol. 

K*C,,HgNO,.  Krystalle.  —  Bn-  und  CaSaU  krystalliiiisclio  Pulver.  —  Aethylcstcr, 
C,qII,  NH  CO  CO  O  CgHj.  Nadeln;  Schmp.  106**.  In  Alkohol»  Chloroform  und  Schwefel- 
kohlenstoff leicht  löslich  (357). 

Oxalylnaphtalid,  CjO, (NII-CjgH|),.  Entsteht  neben  Formonaphtalid  beim  Erhitzen 
von  oxalMuicm  NaphtyUunin  auf  900^  (4<4)*  —  Klebe  Scfalippcfaen;  Schmp.  90(f.  In  kochen* 
dem  Alkohol  schwer,  in  Wasser  nicht  löslich.  Zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  in  Kohlen- 
oxyd  und  Dinaphtylcarbamid.   Kalilange  spaltet  in  Ojcaldlure  und  Napht^amtn* 

a^NaphtyUmidocrotonsittveSthylester,  Ci^Hf'NH-C^^j^f^^^^  ^  Entstellt 

duidi  Eriiitzcn  von  «-Niqph^lamiii  mit  Accteasigester.  —  SeidengjllUHtende  .Naddn;  Schmp.  4C 
—  Geht  befaa  Eililtsen  auf  340^  o-Naphto^r^oxyehinaldin  Uber  (b.  iSeses)  (483). 

Durch  Einwirkung  von  Cyanurchlorid  auf  a-Naphtylamin  sind  erhalten  worden  (425): 
P  rimäres-o-Naphf  y  ];in)  i  Jocyanurchlorid,  (CN),(C1).,(N  H  C;  „Hj),  Schmp,  145*°; 
i>ecundäres-a-N  aph  tylamidocyanurchlorid;(C>i),^ClXNIlC,QHj),,Schułp.2l6*'und 
Tertilres-«-Naphtylmelamin,  (CN),(NH  C,oHt)j,  Schmp.  228^. 

/  C  N 

a'>(a>Napht]rlamido-)a-Cyanpropion8 äureithyleater,  CH^-C— CO-O  C,II Durch 

Krwilrmen  von  a-^aomildisllufeester  mit  «*Napblylamin  auf  9fP  (4*6).     BIXttcben;  Sehmp^  184^ 

/  CO  NH, 

u-Naphtylamidoisosuccinaminslnreilthylcsterf  CH^'C  —  CO'O'C.^II^.   Aus  dem 

YOiheigehenden  Nitril  dnicb  Lüsen  In  oonc.  SdnrefelalhiMi  Verdliimen  mit  Wasser  und  Pillen 
mit  Ammoniak  (426),  —  Lange  Naddn;  Sdimp.  159^. 

Nnpbtylsuccinimid«  Succinnaphtilt  Ci0Hf*N;C4H4O,. 

Zur  Daiateltnng erhitzt  man  Hqnivalente  Mengen  Bemstcinsaure  und  a-Naphtylamin  13  Stunden 

auf  190".  Aus  flcTTi  zunrichst  mit  verdtinnfcr  Salzsiiurc,  dann  mit  Sodalnsnng  ausgewasclicncn 
Produkte  zieht  man  durcli  Koclicn  mit  Alkohol  das  Succlnnaplitil  aus.  Dabei  Itletbt  Succin- 
naphtaliU  ungelöst.  Entsteht  ferner  Bernsteinsäure  und  Kaliumnaphtiunat  bei  über  170^ 
(iii9><  —  Naddn;  Schmp.  ISS^  (415,  11 19).  —  Salpetersäure  (spec  Gew.  1*5)  liefcrt  das 
Sttccindinitronaphtil,  C,«H«(NO,),*N;C4H40,.  Graogeibe  Naddn;  seisettt  sich  bei 
ütffi.  Beim  Lösen  in  «atmet  lÜilauge  entsteht  aas  Naph^uednimid  unter  Aufnahme  von 
1  Mol.  Wasser  die 

a*Naphtylsttccinaminsilare,  ^t^^^^.^^^  U  (1119)* 

Abgeplattete,  glänzende  Nadeln;  Schmp.  171".  Hei  höherem  Erbitten  bildet  sich  wieder 
Naphtylsuccinimid.  In  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  kicłit  lü>lich.  Ag,  Ba  und  Cu  .Salze  sind 
schwer  löslich,  die  Alkalisalzc  leicht  löslich  und  spalten  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Alkali 
in  die  Componentes  der  Sttnre. 

Succinoapbtalid,  (C,4,HfNH),C4H40y.  Bildung  s.  b.  SuccmnsphtiL  —  Naddn 
Schmp.  —  SalpetersKure  (^ec  Gew.  1.5)  giebt  ein  Tetranitroderivat,  [G,«H»*; 
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(N0,),*NH],  C<H40j;  gelbliche  Nädelchen;  Schmp.  225''  —  unJ  dn  OctonitrodcrivÄt, 
[C.oH,(NO,)/NHl,C,H40,.    Krystal«ni»che  Mass«;  Schmp.  256". 

CitrodinapbtyUminsäure,  C^H« — CO.H  I>iirch  Erhitzen  von  atrodi> 

'^CCf-NHCj.n,), 
iMph^lanid  mit  flbenchtlnigein  Amnoniek.  —  Nadeln;  Sdnnp.  US**  (4x6). 

^OH 

Citrodioaphtylamid,  CaH4<^Q.^^^|{^'>   Durch  EfhitMn  von  Gbonenitiue  nit 

a>NaphtyIainin  auf  140- 150^^       Scch?!^cMtige  Blättchcn;  Sdunp.  194"  (416). 

CitTOtrinaphtylamid,  CtU4^(;0'NH'C  H  )  *  Aus  Citrodinaphqrlamid  unda>Naph- 

tylamm  bei  150—170".  -  KrystalUnisch.    Svhmp.  129»  (416). 

Citracon-a-naphtil,  C^ir^O^,  N"C, pH^.  Entsteht  durch  Erhitzen  von  citrnconsaurem 
a-Naphtylamin  (Schmp.  9^^)  unter  Wasserabspaltung,  oder  dircckt  durch  ZusamtDenscbmeUen 
von  (1  Mol.)  Citraconsäure  und  (1  Mol.)  a-Naphtylamin  (1132). 

Rhombische  Kry  stalle  (aoi  daenCiCiDitdi  vottKaeasig  Und  Aceton);  BIKttchen  (aus  Alkohol); 
Sdunp.  149—143^.  Ueber  860^  unter  qpurenveiaer  Zevaetwng  siedend.  Beim  Erhitren  mit 
conc  Schwefelsäure  bildet  Steh  Naphtionsäure. 

Durch  Einwirkung  von  2  Mnl.  Brom  in  Kisessiijlö'iunp  cnt^ttcht 

Bromcitracon-a-Broranaphtil,  CjHjO,BrN'C, „H^Rr.  Monosymmetrischc,  bl.issgellK- 
Säulen  (aus  Aceton);  Scbmp.  199".  Mit  liochender  Kalibuige  ^1:1)  entsteht  1-4-Bromnaphty lamin 
(Sdunp.  lOy)  (ii33> 

Bensnaphtalid,  CieHj'NH'CO'C(H|.  Aus  a-Naphtylamm  und  Benzoyl- 
Chlorid  (417—419).  —  Nadeln;  Schmp.  156°.    In  Alkohol  und  E^«ettig  leicht 

in  Wasser  schwer  löslich.  —  Ranchende  Salpetersäure  in  Eisessig  erzeugt 
o-  und  p-Nitrobenznaphtalid,  ohne  Lösungsmittel  in  der  Kälte  Dinitrobenz- 
naphtalid.  —  PClr,  liefert  das  J5enitoyl-a-naphtylamininiidchlorid,  CjoH^- 
N:CCl'CeH|,  Schmp.  60°,  welches  durch  Natriummaionsäureester  in  a-Naphtyl- 

COOCjH» 

benzenylmalonsäureester,  CigH,N  =  C  CH  übergeht.  (631). 

Ć«Hg  c;ooc,H| 

Schmp.  145.5°. 

Phenylbeninaphtalid,  C,  oH,N(CjHj)(CO*CjHj1.  Aus  PhenylnaphtylamiD  und  Ben- 
zoylchlorid.  —  WarzenförmiKc  Krysulle;  Schmp.  152"  (380). 

Thiobensnaphlalid,  Ci^HrNH-CS-C^H,.  Aus  Naphtjibenxenylamidin  und  SchweM* 
koUenstoif  bei  100^  (376)  und  aus  a-Beunaphtalid  dutdi  Phosphorpentaiulfid  (420).  —  Gdb- 
Udie  Nadeln;  Schmp.  147.5—148.60. 

a-Naphtylphla1imid,  Cgfl^C^^Q^^N'Ci^Hy.    Aus  »Napb^lamio  und  Phtaiaurean- 

hydrid.  —  Schmp.  180—181*  (4A3)- 
Durch  AlkaK  entsteht  daraus  die 

e-Nap htylphtalam i n s k ure ,  C^^aC^q*^      C      ,  (4^3)^>^ t  Sdunp.  188—185* 

Thionaphtamsfture»  CioH^  NH-SO^H  (Naphtylsulfaintnüfure).  Entseht  bei 
der  Einwirkung  von  AmmomuinsulfitUiBung  auf  a-Nitronaphtalin  neben  Naphtton- 
säure  (431).  Die  freie  Säure  ist  nicht  darstellbar,  sondern  zerfilllt  bei  der  Ab- 
Scheidung  aus  Salzen  sofort  in  Naph^lamin  und  Schwefelsäure. 

Die  Salle  terlegen  sich  in  neutraler  Lösung  beim  ErwHnDen  auf  80— 90*;  in  alkali« 

scher  Lösung  sind  sie  ziemlich  beständig. 

K'CjgHgNSO,.    In  reinem  Wasser  leicht,  in  aikaliscbvm  wenig  löslich.  —  Ammoniak- 
salx.  BUttcheo.  —  Ba(Cj,U,NSü,),  +  3H,0.  Glimmerartige,  rotbe BUUtchen.  —  C^„ll^■ 
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NSO,*Fb'C,HjO,.  Am  dem  Kdhimaab  dmcb  Fllkn  niit  netooelAt  bei  GegenwMtTon  etms 

Essigsäure. 

a-NaphtalinsiilfonBäare.a«naphtalid,  CjoH,SO,-NU-Ci«H|.  — Naddo;  Schinp.  Si** 
(422). 

^•Naphtaliniiilfoiitftare-a^Dmphtftlid.  —  Naddn;  Sciunp.  (4>2). 

Aldelq^derivate  des  a^NaphŁyłunins. 
Oenantbolnaphtylamiiif  CfHi^O^CigH^N.  Bttifat  sich  aus  OcBanlho]  und  «-Napii- 

tjlamin.    (427).  —  Nach  Fichtenäpfeln  riechendes  OeL 

Ocnanthyüdcnnaphtyl.irjiiT),  C^H  j , -NC,  ^^11^  Aus  a<NapbtylamiD  und  Oenaothol 
in  absolut  ätherischer  Lösung  (42S).  —  Gelbe,  glasartige  Masse. 

b)  Im  Kern  substituirt 

Halogenderivate. 

1-  4-Chlornaphtylaroln»  C|0H«(Q)NHj.  Aus  1-4-Chlornitronaphtalin  durch 
Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  (430).  «  Scbmp.  Sd-^SG**.  Oxydtrt  sich  an  der 
Luft    Riecht  ähnlich  wie  «-N.iithtylamin.  — 

Ci«H,(Cl;iNH,.  lU:i.    Schwer  löslich  in  Wasser. 

2-  1-Chlürnaphty lamin,  aus  Dichlor-a-aceLnaphtalid  (Schmp.  214")  durch 
Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  (431).  —  Schmp.  56°. 

1-  l'-Chloruaphtylamin,  aus  Nitro-[']f]-Dichlornaphlalin  durch  Reduction 
(430).  —  Schmp.  93—94°;  geruchlos;  wird  durch  Ammoniak  aus  den  Salzen  ftei 
gemacht  Durch  Austausch  der  Amidogruppe  gegen  Gilor  entsteht  l-l'-Dichlor- 
naphtalin.  -~ 

Die  Salze  werden  durch  kochendes  Wasser  theilwcisc  zersetzt.  C,  (,H^C1N  HC1  +  11,0. 
Prismen.  ^  Cj^H^QN-Ua -f- SdQ,.  Grosse  Blätter.  —  Cj^U.ClM  U^SO«.  Läoglicbe 
Blätter. 

Ein  bei  98°  schmelzendes  Chlor-a-naphty lamin  entsteht  bei  der  Reduction 
von  a'Nitronaphtylaroin  und  darauf  folgendem  Stehenlassen  des  Produktes  an 
der  Luft  (452).  Vtelleicbt  identisch  mit  dem  l*l'*Derivat 

Durch  KochL-n  mit  EtacBisig  entsteht  dis  Acetchlornaphtalidi  C|9HcCI-NII(C,H,0). 

—  Nadeln;  Schmp.  184^ 

2-  1' Chlornaphtylamin.  Aus  'i-r  Clilornaphtol  durch  Erhitzen  mit  Chlor- 
calciumammoniak  auf  280'  (850)  —  Niehl  in  fester  Form  erhalten.  — 

HCl  Salz.    Feine  Blättchen,  die  sich  an  Luft  und  Licht  bald  grau  färben. 

2-4-1-Dichiürnaphtylamin,  Cj^HjClj'NHj.   Durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Acel-v-naphtalid  und  Verseifung  des  Produktes  mit  Kali  (431).  Schmp.  82**.  — 
Acetylderivat,  Schmp.  814^. 

l-4'l -Dich lern aphtylamini  aus  l'4'l'>Dlchlomitronaphta]in  (Schmp.  92**) 
durch  Reduction  (433).  ^  Nadeln;  Schmp.  104^  — 

CioH^n^N  HCl.  Nadeln.  -  (C,  ,II^Cl,N  Ha),rta4  +  2H,0.  Gelbe  Nadeln.  — 
C,,H,C1,N  iia  +  SnClj.  Nadeln,  durch  Wasser  zerlegt  —  C,«H,a,N-H,S04.  Nadeln, 
leicht  löslich  in  hcissera  Wasser. 

l-3-4'-Dichlornaphtylamin  entsteht  durch  Erhitzen  von  l-3-4'-Dichlor- 
naphtol  mit  wässrigem  Ammoniak  (11 3  2).  —  Schmp.  116— 117^ 

Salssanres  Salz.  Schmp.  304—206^. 

Durch  Diasotirung  entsteht  l-S-Didilomaphtalin,  Schmp.  60— 61^ 
[i)-]Di chlornaphtylamin,  durch  Reduction  von  [ij'jDichlomitronaphtalin 
(Schmp.  ]19**)  (434).      Rötbliche  Nadeln;  Schmp.  gegen  94^   Geruch  unan- 
genehm. 

Ct,H,Cl,N'Ha.   In  Wasser  schwer  löslich. 
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l*4>Brotnnaphty1amin,  C,„HgBrNH2.  Durch  Bromiren  von  Acet-a- 
naphtalid  und  Veraeifui  (435.  ijö),  femer  aus  Bromcitracon*a>brotnnaphtil  durch 
Kochen  mit  Kalt  —  Warzenförmig  ^uppirte  Nadeln;  Schmp.  102**  (1132). 

Geruch  widerlich;  mit  Wasserdampf  flüchtig.  Bildet  Salse.  Durch  Diasotirung  ent^ 

steht  a-Bromnaphtalin,  durch  Ersatz  der  Aniidogruppe  gegen  Brom  das  1-4-Dibrom' 
na])htalin  ('437}.  Oxydation  giebt  Phtalsäure.  Bei  der  Reduction  von  1-4-Bromnitro- 
naphtalin,  l)ei  welcher  das  I-4-Bromnnphty!.imin  entstehen  sollte,  erhielt  Guarfschi 
(437)  C'"^  flüssige  Hase,  wclrl.c  nicht  zum  Krystallisiren  <;cl(rarht  werden  konnte. 

1  -  4  -  Bromacctnaphtalid ,  Cj  „HgBr'NI^CjlIjO).  Durch  Einwirkung  von  Ikoni  auf 
a*Acctnaphtalid  in  Eisessig  oder  SchwcfclkohlcnstofT  (4351  436),  oder  durch  Einwirkung  einer 
Lönmg  von  Brom  in  Nntronlaugc  und  damtif  folgenden  Zusats  von  Sidninre  (439).  Nideln 
(an  Alkohol):  Schmp.  1»3° 

2-4-Bromnaphtylaniin ,  aus  3-4'>Broninitronaphtalin  (Schmp.  131°)  durch 
Redtirtion  mit  Zinkstaub  und  Kisessig.  —  Nadeln;  Sclini]).  C>2"  (43S).  —  Durch 
Kssigsäureanhydrid  entsteht  das  2-4-AcetbromnaphtaUd.  —  Nadeln;  Schmel2- 
punkt  187°  (438). 

Ein  Brom-a  naphtylamin  vom  Schmp.  114  entsieht  bei  der  Reduc- 
tion von  Bromnitronaphtalin  (Schmp.  122*5°)  mit  Zinn  und  Salssfinre  (437). 
Oxydation  liefert  Bromphtalsäure. 

C,QHgBrN'HCL  Quadratische  Tafeln,  schwer  Ifidich  io  Wasser. 

l«8»4«Dibromnaphtylamin,   C|gH|Br,*NH,.    Aus  l-S-4-Dibroinacetnaphtalid  durch 

starke  Natronlauge  bei  140—150"  (440).  —  Nadeln;  .Schmp.  118— 1!9"  In  P.cnrol,  Liproin, 
Alkohol,  Acther,  Chlorotorin  Iciclit  löslich.  Keine  Salze.  Aethylnitrit  führt  in  i-3-l>il>ri>iii- 
naphLilin  Uber.  Austausch  von  NH,  gegen  Ik  liefert  das  bei  113 — 114°  schmelzende 
1-3-4-Tribroninaplitalin.    Oxydation  mit  Salpetersäure  giebt  Phtalsäure  (436,  440.  441). 

l^g^Dibromacetnaphtalid,  CjoH^Br/NII(C,H,0).  Durch  Emwiikuqg  von  Brom 
auf  1-4-Broinaoetnaphtattd  in  Eisessig  (436).  —  Nadeln;  Sdunp.  885**. 

£in  Dibrom-a-Naphtylamin  vom  .Schmp.  101  —  103^  entsteht  aus  seinem  Acetyldcrivat 
durch  concentrirte  Kalilau^^c  ('4;,S).  Da?  zugehttrigc  D  i  brom -0- A  c  e  tn  a  phtal  id  bildet  sidl 
aus  3-l-Brnniacetnnp)italiiI  durch  Hrom  in  Eisessiglösung  (438).  —  Schmp.  221". 

1-4-Judace  tnaphtalid,  C,  ^Hg- J  -NI^CjHjO).  Durch  Reduction  von  l-4*Jodnitronaphtalin 
und  Kochen  des  gebildeten  Jodnaphtalins  mit  Essigsäureanhydrid  (438).  —  Nadeln;  Schmp.  196 

Sulfoderivate. 

Amidonaphty Imcrcaptan,  C, „H^ (NH •  SH.  Dargestellt  durch  Spaltung  des  Oxalyl- 
amido-<x-napbtylrocrcaptans  oder  des  Benzcnylamido-a-naphtylroercaptans  durch  schmelzendes 
Kali  oder  beim  Erhitxen  mit  alkoholitehem  Kali  (413,  430). 

Schmieriges  Od,  welches  sich  an  der  Luft  Husserst  leidit  oxyditt  und  dedudb  nicht  rein  er- 
halten wurde*  Mit  Bcnzoylchlorid  regencrirt  es  das  Benzenylamido-a-naphtylmcrca|rtan(  mit 
Ameisensäure  die  entsprechende  Methcoylverbindung.  Mit  Essigsflureanhydrid  entsteht  ein 
DiacetyLimidonaphtylmcrcaptan  (420). 

Gegen  I'ermanganat  ist  es  in  alkniischcr  Lösung  beständig;  in  saurer  Lösung  entsteht 
PhtalsMure  (1130).  Durch  Oxydation  entsteht  ein  Diamidodinaphtyldisulfttr,  NH,*C,qK,« 
S*S*C|«H«NHy,  welches  durch  EinwiikuDg  von  SdiweldkohlenstolTia  Thiocarbamidonaph- 
tylmercaptan»  C,«HcC^^C'SH,  Nlddchen»  Schmp.  oberhalb  290 ttbergeht  (1130). 
Reduction  des  Disulftn  mit  ZinnddofOr  fllhit  wieder  xu  Amidoi)apht>'lmercaptan. 

1-4-NapbtylaniittsnlfosAttre,  Naphtionsäure,  C,oHg(NH3)S03H- 
H-^HyO.  Entsteht  bei  Einwirkung  von  schwefligsaurem  Ammoniak  auf  a*Nitro* 
naphtalin  in  wässrig-alkoholischer  l^sung  neben  Thionaphtamsäure  (431)1  durch 
Sulfnrirung  von  a-Naphfylamin  und  durch  Erhitzen  von  NaphtylaminsuUat  auf 
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180—300**  (44«).  Bei  Ainveiidiiiig  v<m  mwhendar  Schwefdaäure  entsteht  da- 
neben die  Naphtalidinsulfosfture  (442,  445). 

Kleine,  glänzende  Nadeln;  verkohlt  ohne  zu  schmelzen.   In  kaltem  Wasser 

ca,  1:4(X)0  löslich,  leichter  in  heissem,  kaum  in  Alkohol.  Die  Lösungen  fluores- 
ciren  und  rothen  Lakmus.  Salzsäure  und  conc.  kochende  Natronlaue^e  wirken  nicht 
ein,  conc.  Sciiwetelsäure  selbst  bei  200°  nicht.  Von  Oxydaiiun^m  i  tteln  wird  es 
leicht  ungcgnilcn.  PQ^  liefert  1-4-Dichlornaphtalin,  Schinp.  GT'ü''.  liiazokurper 


geben  Farbstofle  der  allgemdoen  Formd  C||»H^— N<sN— K  (3).  Constitutions- 


beweb  s.  Witt  (446). 

Salpetrige  Säure  Riebt  in  der  Kälte  Diazonaphtionsäurc,  in  der  Wärme  1-2-M  >i- 
nitronaphtol,  welchem  auch  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  gebildet  wird 
(447).  Einwirlcnng  von  Benzaldehyd  auf  dM  NaSate  liefert  dieBensylidenver» 


Durch  Nitriren  des  Acetyldcrivates  der  Napbtionstture  entsteht  r-44-NiCrO' 
naphtylamiiisulfonsäure  (1171). 

Die  Saite  sind  grösstenUieils  löslich;  die  Lösungen  seigen  intensive  roUiblaue  Fluores- 
eent.  K'Ci«H,NSO,.  Ca^menitice  BUttdien.  —  Ka'A^'+iHgO.  Graste,  monokline 
Prismen.  Ebenso  wie  du  Kalink  Iddit  IfisHdi,  bei  Gegenwert  von  freiem  Alkali  aebr  wenig 
löslich.  —  Ag* A*- -|-H.^O.  Körniger  Niederschlag;.  —  Ag*A**2NTl3  +  H^O.  Aus  der  ammo- 
niakalischen  Lösung  des  A^jSalrcs.  —  Ba  A»^  -f-  8H,0,  Blätter.  —  CaA»,  -|-  8H^O.  Monokline 
Tafeln.  —  Mg 'A*,  4- 8H,0,  beim  Erkalteu  concentrirter  Lösungen;  -ł-  IOH.^0  bei  freiwilliger 
Verdunstung.  —  Pb-A*, +  2H,0.    Kurte  Nadeln  oder  Kömer  (421.  443,  447,  448). 

Xnliumsvccinimidonaphtiooat,  C,H«(CO),:N  Ci^H^-SO^K  +  2H,0.  Dnicli 
Imfsmes  Eibitsen  Ton  Bemsteiadliire  mit  Kafiumnapbtlonil  bis  180**.  —  Klebe  Neddn  (1119). 

Ktliumphtelimidonaphtionat,  CgH«(C  O),  :N*C,«H«'SO,K  +  3H,0.  Durch 
Zu!;ammen<>chmelien  von  FblalsMuieanhydrid  mit  m^litioniMirem  KaU  bei  150—160^.  —  Glin- 

teudc  Nadeln  (1119). 

l-4'-Naphtylaminsulfosäure,  Naphtal idinsulfosäure.  Entstellt  durch 
Reduction  von  l-4'-Nitronaphtalinsulfonsäure  (443,  449,  45c),  aus  a  Naphtylamin 
durch  schwach  rauchende  Schwefelsäure  (neben  Naphtionsäure)  (443),  beim  Sul- 
furuen  von  a*Acetnaphtalid  mit  raodhender  Säure  (453,  454,  459)  (neben  etwas 
Naphtionsättxe)  und  ohne  Nebenprodukte  bei  der  SuUiiiirang  von  salssaiiretn 
a'Ni4)h^Uunin  mit  rauchender  Schwefelsäure  von  90^95  fAnbjdridgehalt  in  der 
Kälte  (451).  Femer  bildet  sie  sich  durch  Nitrirung  von  ««Naphtalinsuliosäure 
und  darauf  folgende  Reduction  neben  der  l*l'-Säure,  deren  NatnuinsaU  schwer 
löslich  ist  (450,  454,  849). 

Die  aus  Salzlösungen  durch  Säuren  ausgeschiedene  ireic  Säure  bildet  käsige 
Flocken,  die  aus  feinen  Nädelchen  bestehen.  Wasserfrei.  In  heisseoi  Wasser 
ziemlich  löslich;  bei  lo"  in  ca.  940  Thin.  Die  entj>precbende  Diazonaphtalin- 
suUSoiäure  wird  dmcii  Salpetersäure  in  Diniteoaaphtol  übergeführt  (451)  und 
giebt  mit  PQ»  das  bei  107^  scbmelsende  l"4'-Dichlomaphtalin  (45s,  455, 849). 

Die  Saite  reduciren  Eisenchlorid-,  Gold-,  Silber*  und  Kupferittanngen  und  verwittern  an 
der  Luft  —  Na  Ci(,IIs(NH«)SOs+fi(0HsO.  GUiaicbde  BUttter,  tdir  leicbt  UMicli  (451). 
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A;*A*.   Nadeln»  flirbcii  lich  am  Lichte  (849).  —  BaA*,  +  8(?)H,0.  —  Ca'A%  +  6(0H,a 
Beide  Simetst  leicht  löslich,  perlmutteiiB^ttiiiende  Blitter  (4S0' 

Durch  Biowirkung  von  Benxatdehyd  auf  das  NaSik  cuMdit  da*  l^'-bcnsalnaphCyl- 

am in aulfoD saure  Matrium,  C^oHeC^Q^^^^*"*.   Kąg«Uge  KiTitallaggNgale  (849)- 

1>1'>N  aphty  lamin  SU  Ifonstture.  Entsteht  durch  Nitriren  von  a-Naphtalin- 
sttlfonsäure  und  darauf  folgende  Reduction  nehen  der  1<4 -Säure.  Letztere  (von 

ScHöLLKorr  als  Naphtylaminsulfosäure  L  bezeichnet)  liefert  ein  leicht  lösliches 
NatriomsaU,  die  1-1 '-Säure  (Naphtjrlaminsulfosäure  S)  ein  schwer  lösliches  (450, 

454^ 

Durch  Lösen  des  Natriumsalzes  in  viel  heissem  Wasser,  Ausscheiden  der 
Säure  diirc  h  Zusatz  von  Salzsäure  und  häufiges  Umkrystallisirea  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  erhalt  man  die  Säure  rein  (849). 

Weisse  Nadeln,  an  Luft  und  Licht  unveränderlich.  In  nedendem  Wasser 
'  1:33a  löslichi  m  Wasser  von  21"  ca.  1:4800.  In  Eisessig  leichter  löslich.  Die 
unreine  Säure  hat  meist  grössere  LösUchkeit  Reagirt  stark  sauer.  Mit  wenig 
F'.isenchlorid  entsteht  in  der  Lösung  eine  intensiv  violette  Färbung,  mit  mehr 
Eisenchlorid  Trübung  und  tintenartige  Färbung,  die  beim  Aufkochen  ver- 
schwindet, indem  sich  ein  graner  oder  hellgelbbrauner  Niederschlag  absetzt. 
Freie  Sal/.säure  verhindert  die  Keactioii.  Ueber  andere  Keactionen  mit  Salz- 
lösungen ä.  (849). 

K  C,oHgNSO,.  Glänzende  Blätter.  In  1  Liter  Wasser  lösen  sich  bei  lüO^  149  Grm. 
bei  19 3Ó-6  Grm.  —  Na*A*.  Blatter.  1  Uter  Wasier  Itet  bei  im"  26  7  Grm..  bei  24** 
11*3  Gim.  —  AgSalz.  FederfHim^e  Kiystalle,  schwer  löilidi  (849). 

Durch  Reduction  von  l-S'-NitronaphtalinsuUbnsäure  entsteht  eine 

l-d'-Naphtylaminsulfonsäure,  welche  niiŁ2HfO  oder  wasserfrei  kiystal- 
lisirt  (456). 

[-(•]Naph tylami nsulfonsäure  (entweder  1-3'-  oder  1>S-}  (1135).  Entsteht 
durch  Reduction  von  [f-lNitronaphtalinsdlfonsäure  (ti35)> 

K-  und  Nllj-Salr  sind  sehr  leicht  löslii^  —  Na-C,(,H6(NH,)S0,.  laicht  lösliche 
Schuppen.  —  Ag'A*-|-HjO.  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  NSdelchcn  bestehend.  — 
üa' A*, H,0.  DUnne,  leicht  lösliche  Blättchen.  —  CaSalz.  Nadeln,  äusserst  leicht  löslich. 
PbA*,.   Stark  gUnceade  Frisraca. 

DiazonaphtalinsulfonsSure,  C,„HoC^J^^^OH-2H,0.  Weingelbe  Krystalle.  Beim 

Krwännen  mit  Chlorwass«rsto0säure  entsteht  [|-jChlo(naphlaliasulfoD8äure  und  analog  die 
[Y>]BioiiinaphtiliDfUlfaasiture. 

Amid.  C|oH,<NH,)SO,NH,+H«0.  Aus  dem  Amid  der  [r-]NitfOMiIfon»ltute  durch 
Jo<!wasserstoflr.  —  Glänzende  Nadeln;  Schmp.  131**. 

Salisaurcs  Sa!?  rie«  Amids,  C,oHg(SO,NH,)Nir.jnri.    CelbÜche  Priemen. 

Acetylderivat  des  Amids,  CioH,(SO,  ■NH,)NH  CU  Ciij.  Zu  Kugeln  vereinigte 
Maddn;  Schmp.  380->3Sl*. 

Harnttoffderivat  des  Amidt,  ^iJ^f,^'s().  im-cd-HU  '  An» Kallumcyaiiat  und 
dem  salzsauren  Salt  des  Amids.    Amorph.    Schmp.  273°. 

(8-]Naphty1aminsulfoDsXare,  1-8-  oder  l^Derivat  (113$),  entsteht  durdi  Reduction 
von  [^-iNÜronaphtalinraironsSuTC  und  duidi  Einwirkung  von  SchwefelsfUire  auf  a-Nitronaphtalin 
(1124.  1134)- 

Kry'it.'jllisirt  mit  1  Mol.  Wasser.    Die  Lö<:iingcn  der  Salze  färben  sich  an  der  Luft  violett. 

Kaliumsalz.  Dunnc,  sehr  lösliche  Schuppen.  —  Na*C, (NH j) SO,  4- ^  H,0. 
Leicht  läaliche,  dflnne  Nadeb.  —  Ammoniums  als.  Sehr  leicht  Itfdiche,  dUnne  Bllttchen. 
Ba-A*,.   Pbtie  Nadehi,  sicmlich  schwer  Ułsiich.  —  Ca 'A*,  +  2H,0.   Leicht  Ittslich,  ntrbtfich 
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an  der  Luft.  —  Mg  Salz.  Sehr  Icicbt  Wihrhp,  krystallioische  Masse.  —  Zn'A*, +  4U,0. 
SemUch  idimr  lOdiche,  gdbe  glHnseade  Naddn.  Uk  4»  an  meiiten  diankteristisclie  aller 
Sdsa.  Ag  Sals;  larjntaUiniadiea,  unlfislidies  Pulver.  —  Fb  Salt  fflbrbt  aidi  ia  Lflsune  aehr  rasch 
violett  (1134). 

Diaro^ätire,  C|,,II^N  '^O,.    Rchfarbiges  Pulver. 

Durch  EinMrirkung  von  ötick&tuflihoxyd  auf  die  Lösung  der  Säure  in  wasserhaltigem  Alkohol 
cntitdit  «in  Aaofivbaloff  von  intenuv  violettavFaffIte,  welche  durch  alkaliach  reae:treDde  Substaozen 
In  Braun  ttbeij^eht. 

Amid,  CjoHg(NHj)SO,NH,  4- UH,0,  Entsteht  durch  Kochen  des  Amids  der  Nitro- 
aulfonsäure  in  Eisessifj  mit  Jodwasser^tofT'säure.  Feine,  gelhe  bis  Lraungelbe  Nadeln.  Schmp.  181°. 

Das  chloTwas!«erstoffsaure  Salx  des  Amids,  Cj  j,H^(SOj •NH,)NHjHCI -|- H,0, 
bildet  feine  Nadeln;  das  jodwasserstoffsaure  Salt  gelbliche,  gläiueade  Krystalle. 

Dimh  EinwiifciiBg  von  Eaa^pritmMidijrdrid  auf  daa  Amid  entateht  daa 

AeetylderiTat,  Ci«H«(NH*CO<CH,)SO,  NH,.   Feine  Nadeln;  Schmp. 

Harnatoffderirat,  C|«H<v[sO^>nh-CO*NU  '  ^  KaUumcrfaiMt  und  dem  SuUät 
daa  Amida.  Amoiph.  Schmp.  225^ 

Durch  Eihitaen  dea  Amida  mit  Jodmaaentoff  und  Phoüphor  entsidit  daa  jodwaaaeralolliaaie 
Saig  eines  Amidothionaphtoli  (UM). 

Die  letzte  noch  fehlende  isomere  Säure,  als 

a-Naphtylamin-d-monosulfosäurebezeichnet,  entsieht  durchs  -OstUndiges 
£rhitzen  von  a-Naphtylamin  mit  5  Thln.  cnncentrirter  Schwefelsäure  auf  125 — IW. 

Das  Produkt  wird  in  Wasser  gegossen,  in  Kalksalz  tlbergefUhrt,  die  nebenher  entstandene 
NaphtionsXure  mit  einer  entsprechenden  Menge  Salzsilure  ausgefiUlt  und  die  freie  ^Snlfoaiure 
acUteaaUeh  dnidi  Avahochcn  mit  Waaacr  und  UmkiTataUikinn  aua  Wasaer  gereinist  (763). 

Rhombische  Tafeln;  in  ca.  IIK)  Thln.  siedendem  und  etwa  450  Thln.  kaltem 
Waaser  löslich,  noch  weniger  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether  oder  Benzol. 
Schon  sehr  geringe  Verunreinigungen  stören  die  grosse  Krystallisationafilhigkeit 
ihrer  Derivate. 

K,  Na  und  NH^  Snir.  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  durch  Kochsalz  fast  vollständig  aus- 
fällb.ir.  —  Ba  Salz.  Dreiscitigt-,  gcrähnte  Plntten.  —  Mg  Salf  <«chwer  löslich.  —  Diazover- 
btnüung.  Bernsteingelbe,  quadratische  Täfekhcn,  welche  bei  60"  «xplodiren.  Beim  Kochender- 
aeiben mit  vetdOmtter  Salpetattihue  wird,  im  CSefcnaata  au  Naphlionaltare,  keine  Sdiwelelillnre 
abgeapalteui  sondern  es  entstdit  eine  Dinitronaphtolsnlfoslurei  deren  K  Sal»  leldit, 
deren  Ba  Sal«  schwer  UJsKch  ist  (763). 

Di&thyl-tt-aaphtjrlamiaanironaXnre,  ^it^t^^^^i  ^  •  Aua  DilthylMphirlamin 

durch  Schwefdaioitt  hei  190—810'  (neben  TctnithjrMiamidodniaph^)  (460).  —  Platte  Nadahi.  — 
Ba(Ci«H|«NSO,},.  KiTstaUe. 

«•Naphtylamindisulfonsäuren,  C,oH5(NH,)(SO,H)  . 

a-Disulfonsäurc.  Entsteht  aus  a-Nitronaphtalin -  [a  ]  DisulfonsHurc  durch  Schwefel- 
ammonium  (461).  —  In  Wasser  und  Alkuho!  sehr  leicht,  in  Aether  und  fienzol  unlösliche 
Krystailc.    Natriumamalgam  reducirt   zu  a-Naphtylamin. 

KH  C,„H,NSjOj  -+-äH,0.  FemcNadelu.  —  N il ,11  •  A» -ł- 2H,ü(t).— Ba- A*  +  4H,0. 
Kleine  Tafeb.  —  C«*A«  +  5H|0.  —  Fb>A*  + 4H,0(?). 

ß-Diaulfonaiare.  Bildet  sidi  aus  a-Nitronaphtilin  (^]  DiauUbnaiafe  durch  Schwefel- 
ammonium  (46t,  46a).  —  Nadeln,  leicht  in  Waaser,  schwer  in  Alkohol  Ittslich«   Giebt  mit 

Katriumaroalg  am  a-Naphtylamin. 

KH  A*    Nadeln.  —  NH^H  A^  Nadehi.  —  Ba  A»  +  H,0.  —  Ca  A*  +  2H,0.  —  Pb'A*. 

Mikroskupischc  Tafeln. 

Kauchendc  Schwcfcbäurc  bildet  aus  Naphtionsäurc  meluererc  isomere  a-Naphtylamin- 
disnlfonsSuren  (463). 
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a-NaphtyUmintrisulfonsäure,  C2qH4(NH,)(SO,H),,  entsteht  durch  SuUiimai  von 
«•NapbtylaininiiioooBiilfoiitliure  mit  raucbendcr  SchwefebHine  von  400  Anlqrdridgdialt  (464)^ 
Dtttch  ein  Gentwcb  von  salpetriger  und  SalpetenSure  bildet  sich  eine  Dinitronaphtolsulfosäure. 

Phen  yl-ci-naphtylamintctrasul  fonsäure,  CjoH,(Nn'CjHj)(SO,Hp4.    Dwck  Sui- 
furiren  von  Phciiyl-a-naphtylnniin  mit  rauchender  SchwefelsttUK  bei  100%  — 
fiabalz  in  Wasser  leicht  löslich  (380.) 
NitroBO-  und  Nitrod«rivate. 

Duich  Reduclion  von  roliein  Dinitfonaphtalln  mit  SdiwdUaflinuniiaiii  wuidie  ein  XOipcr 

von  der  ZutMIUMnsetzuDg  des 

Nitrosonaphtylamin,  C^^H^N.^O,  erhalten  (von  Wood  Ninaphtylamin  genannt).  — 
Dunkelcarminrothe  Nadeln.  Schwer  in  hcissera  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aethcr  löslich. 
Kiystallisirbare  Salxe  (465). 

NitrotodiKthyl.a-Baphtylaiiiiii,  CioHe(NO)N(C»H«)«.  Ant  Dilthyl-aFiiiffl^ylania 
durch  Notriumnitrit  in  Eiscssigllismg  (460).  —  Gobüothe  Sdüfipni,  Sdbmp.  165"»  In  AeAer, 
Alkolioli  Bentnl  leicht  löslich. 

2-1-Nitronaphtylaniin,  CioHe(N 02)NHj,.  Entsteht  aus  2-1-Nitroacet- 
naphtalid  durch  Verseifunc;  mit  alkohoHsrhem  Kali  (466)-  —  Rothgelbe,  mono- 
kline  Prismen;  Schmp.  144  .  Kali  iiclcrl  bei  längerer  üinwirkung  Ammoniak  und 
2-l>NitroDapbtol. 

1-  l-Nitroaeetnnphtalid.  C,oHc(NOONH«C,H,0.  BiMct  sieh  bei  Etewiiknag  von 
Salpctenfture   auf  a-AcetnaphtaKd  in  Eisessiglösung,  wobei  sich  zunächst  Krusten  dncr  Vci^ 

bindung  von  2-1-  und  1-4-Nitroncetnaplitalid  (lu  i;leichcn  Molekülen,  durch  Krystallisation  nicht 
trennbar;  Schmp.  171°)  und  später  Nadeln  des  1-4-Derivatcs  aus*^ -heilen.  Beim  Erwärmender 
Doppelverbindung  mit  1  Mul.  Kali  in  aikoholischtr  Losung  wird  nur  der  1-4-Kürper  veneift 
tmd  das  l«4*NitronaphtyIamin  kryitallidrt  aitt,  «rUmnd  S-l-NiUiacelnBplitalid  bk  Lfisung  hkäbt 
(468-468)'  —  Cdbe  Nadeln;  Scbnp.  189<*.  Mibelg  in  Alkobol,  IddHer  in  Elaeang  Ittdicb.  ' 
Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  fuhrt  zu  NaphtylHthcnylamidin,  C^^H^^N,. 

2-  1-NitrodiacctnaphtaIid,  Cjj,Hg(NO,,)N(C JI^O)^.     Aus  2-1-Nitronaphtj'lamin  und 
überschüssigem  Kssigsäureanhydrid  bei  140**  (466).  —  Gelbe,  trikline  Prismen.    Schmp.  115**. 
Beim  Kochen  mir  alholioliadtem  Ammoniak  enialdit  das  bei  190*  adandicnde  Monoace^- 
deiivat» 

M-Nitronftphlylamin.    Entstdit  aus  1-4-Nitioacetnaphtalid  durdi  Ver^ 

seifung  mit  alkoholischem  Kali  (467).  —  Orangefarbene  Nadeln;  Schmp.  191*. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Beim  Kodien  mit  Kalilauge 
bildet  sich  Ammoniak  und  1-4-Nitronaphtol. 

!-4-Nitroace  tnaphtalid.  Bildet  sich  beim  >i'itnren  von  a-Acetnaphtalid  neben  dem 
2-1-Derivat.  (s.  dieses).  —  Gdbe  Nadeln;  Schmp.  190°  (467).  Kochen  mit  alkoholischem 
Kall  liefert  a*Nitronaph(ol  und  EssigsXnre. 

l-i-Nitrobensenaphtalid,  C,jHe(NO,)NH  C;HiO.  —  Lange  Prismen;    Schmp.  224°. 

l-4-Nitrodincetnaphta!id,  aus  1-4-Nitrnnaphtylamin  und  Essigsiiureanhydiid  Lei  140° 
(466).  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  144°.  Kochen  mit  alkoholichem  Ammoniak  giebt  das  bei 
190°  schmelzende  Monoacctylprodukt. 

l-4'-Nitronaphtylamin,  entsteht  aus  l-4'-DinitronaphtaIin  durch  partielle 
Reduction  mit  Schwefelammoninm  (469)  und  aus  AceQpl  1-4'*1 -Nttronaphtylamin» 
sulfonsäure  durch  Rochen  mit  verdünnter  SchwefelsAure  (i  171).  —  Rothe,  glinzende 
Nadeln;  Schmp.  Mit  Aethylnitrit  entsteht  a-Nitronaphtalin.  —  Sulfat 

sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

l-4'-l'  Nitronaphtylanunsulfonsäurc,  C, ^Hj  (N02)(NHj)  SO3H.  Ent- 
steht aus  ihrem  Acetylderńai  dun  Ii  Kochen  mit  verdünnter  Alkalilauge  (1171). 
Wird  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  durch  Mineralsäuien  in  last  farblosen  Nadeln 
abgeschieden.  Mit  Alkalien  bildet  sie  rothgefärbte,  schön  krystaDisirende  Salze. 
Durch  Reduction  entsteht  die  enŁ^]>rechcnde  Naphtylendiauünüultonsaure. 
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Acetylderivat,  C,  oHs(NO,)  (NH-C,H,0)  SO,łI.  Durch  Nitriren  des  Acc-tylprndiiktc; 
der  Naphüonsäure  (1171).  —  Gelbliche  Nadeln.  Bildet  ein  beständiges,  aus  Wa»scr  in  gelben  Nadeln 
kiyitallisjnndet  AmmoniaksaU,  C,oH((NO,)(NH'C,H,0)(SO,  Nil«),  ficfm  Kochen 
4e»  Acc^lprodinktes  mit  vefdUmitcr  SchwefdaMiire  «fad  cuiMr  der  Aeetylgrappe  aadi  die  Sulfo» 
gruppe  ahgc^pnltcn  tind  man  crhHt  das  Sulfat  des  l-4'-Nitronaphtylainins. 

l-3-4-6romnitronaphty]amin,  C, j  Br(N 0 j)  N H  .,.  Bildet  sich  ans  1-3-4-Broin- 
nitroacetnaphtalid  durch  alkoholisches  Ammoniak  (oder  Kali)  (467).  — Orangefiirbcnc  Krystallc; 
Schmp.  200*.  Conoemmte  Bromwatscrsloffslure  liefert  bei  180*^  1-3-4-TribronnaphtaIiii. 
SalpetenXttre  oxjNifat  nt  Phlalslure. 

l-S-4-Broinnitroacetnaphtalid,  C, oHj'Br(NO,)NH-C,H,0.  Dargestellt  aus  1-4- 
Bromacctnaphtalid  durch  concentrirte  Salpetersäure  in  Eisessiglösung  bei  60 — 70°  (467,  470).  — 
Reilgelbc  Nadeln.  Schmp.  239**.  Kochen  mit  Natronlauge  liefert  Ammoniak  und  Bromnitro- 
MpliloL  MülMii  ttät  dkohofiiclmn  Anmo^ak  giebt  Bronoitronaphtylamm.  Rednetiaii  mit 
Zinndiloittr  fldirt  ni  Braauuqilitylldieoflaiiiidii),  iH^BrN«. 

9>l«44kronoitronaphtylainin.  Aus  seinem  Acetylderivat  durch  Lösen  in  conccnbilter 
SeÜlWefelsJtiire  und  Fällen  mit  Wasser  (47l)<  —  Orangefarbene  Nadeln;  Schmp.  lO?**. 

3-1-4-BromDitroacctnaphtalid.  Entsteht  beim  Bromiren  von  M-Nitroacetnaphtalid 
471).  —  Hdlgdbe  Nadeln;  Schmp.  225^. 

l^S^Jodnitroacetnaphtalłd.  C,«H(J(NO,)NH  C,H,0.  Dargctteladuidi  Nitriren 
vtai  14-Jodacetnaphtalid  in  Eisessig  bei  70—80*  (471)«  —  Gclbe  Naddn;  Schmp.  S86*. 
Kochen  mit  Kali  liefert  Jodnitronaphtul. 

1-  3-4-D  in  i  t  r  on  aph't  vi  n  IT!  i  r. ,  ^Hj  (N02)2NHj.  Aus  seinem  Acetyl-  oder  Renjoyl- 
derivat  tiurcb  alkoholisches  Aniuioiuak  bei  140 — 160^  (4^71  47^«  53o)  oder  durch  Schwefel» 
sMure  (474);  fener  an»  DfaiinoHMiapliIol  mit  alkoboBsdicm  Ammoniak  bd  190—800*  (473).  — 
atnwengelkr  Naddn;  Schmp.  88$*    Wenig  in  heissem  Wasier  löslich,  nicht  in  kaltem,  leicht 

'  in  Alkohol  (475).   WHurigei  Kali  zerlegt  ichon  in  der  Klüte  in  DiDitroHE.naphtoI  und  Ammoniak. 
Aethylnitrit  liefert  1  ~S-DinitronaphtaIin.    Mit  Säuren  keine  Salre. 

Dinitroacetnaphtalid,  Ci,H,(NO,),NH  C,H,0.  Dargestellt  durch  Nitriren  vona- 
Acetnapbtaltd  in  EiMMi^Oeung  und  FXUen  mit  Wmer  (466,  467).  Bildet  sidi  feroer  beim  Um« 
kiyetaUlaiten  von  Dhiittobemojrfaiapbtalid  ant  Eiseesig (475). .—  GdUidie  Nadeln;  Schmp.  247*. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  schwer  in  Wasser,  Aethcr,  Benzol,  Qdoiofoim« 
Eisessig.    Kochen  mit  Natronlauge  giebt  Dinilro  i-naphtol,  Ammoniak  und  Kssigsäure. 

Trinitro-a-naphtylamin,  C,„  (NO,)  ,  NH,.  Aus  dem  Aethyläther  des  Trinitro-o- 
naphlola  mit  alkoholischem  Ammoniak  (476J.  —  Gelbe  Blättchen ;  schwärzt  sich  bei  240**.  Schmek- 
pnnkt  864*. 

2-  44'-2'-l-Tctranitrooapht3rlamin,  C,„H,(NO,)  «  NH,.  Aus  Tetranitrobromnaphtalin 
(Schmp.  189°)  <1  in  Ii  Ammoniak  in  Bcnzoüösung  (477).—  Gell»c  Nadeln;  Schmp.  194°.  —  Bei 
Anwcndunt^  \  rn  Anilin  statt  Anmioniak  erhält  man  <!a<;  cntsjjreLhende  Ph  e  n y  1 1  c  tr ani  tro- 
naphtylamin,  Cj„H,(NOj)  4  N  lI  CjHj,  orangegclbe  Nadeln;  Sciinip.  162*5 (477«) 

8*44'-l'-l-Tetr*nitronaphty  lamin  entsteht  analog  an«  Teti«n{lr(»bronuiaphtalin(Schmel<p 
ponkt  945*)  doveh  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Beniol  (477).  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  808*. 
—  Miftelst  Anilin  entsteht  das  aogehOrige  Phenyltetranitrooapht/Iamin,  dnnkcliothe 
Naddn;  Schm.  253"  (477> 

B*  M onoamldokörper  der  ß*Reihe. 
p-Naphtylamin»  (ß-Amidonapbtalin)  C|oH,'NH,.  Bildet  sich  beider 
Reduction  von  ß-NitronaphUliii  (38$)  und  von  a-Brom-ß-Nttronaphulin  (Scbmelz- 
pnnkt  131— ISS*^  (314)*  Femer  aus  ß>Dinaphtylainin  beim  Erhitzen  mit  Salz- 
säure auf  240°  neben  ß-NaphtoI  (739),  aus  ß-Naphtol  und  Ammoniak  untW  Druck 
bei  V}0—\(W  (333,  363),  aus  ß-Naphtol  durch  Erhitzen  mit  Chlorzinkammoniak 
auf  200 — 210"*  (364,  365)  oder  mit  Chlorcalciumammoniak  zuerst  zwei  Stunden 
auf  230—250",  dann  sechs  Stunden  auf  270—280°  (335),  wobei  etwas  Dinaphtyl- 
amin  entstehe.    Durch  Erhitzen  von  ß-Naphtül  mit  Ammoniumacetat  entsteht 
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neben  ß-Naphtylamin  viel  ß-Acetnmphtalid  (365);  schliesslwh  wird  et  Jiocb  durch 
Etnwifkong  von  Acetamid  oder  Formamid  auf  {I-Naphtol  gebildet  Es  findet  sich 
auch  in  dem  a-^?aphtylamin  des  Handels,  aus  dem  es  durch  fractionirte  Krystalli- 
sation,  zunächst  des  Chlorhydrates,  dann  des  Sulfates  isolirt  werden  kann.  (367). 

Zur  Darstellung  von  ,'^-Napbtylamin  aus  3-Naphtol  (D.  R.  P.  14612  vnm  22.  Febr.  1880) 
dienen  drei  gasdicht  mit  einander  verbundene  eiserne  Autoklaven.  Ans  dem  ersten  derselben 
wird  durch  Erhftscn  von  starker  AmmoiiiałdlUssigkeit  die  berechnete  Menge  Anunoiiimk  cnt» 
widBelt,  wddMf  in  den  nreiten  Autoldaven  dnrdi  Kalk  getrodmet  vnd  daan  in  dai  dritte 
mit  pjłaphtol  beschickte  und  auf  160—160**  erhitzte  Druckgcfass  hineinf^ck-itct  wird.  Nadl 
längerem  Erhif7.cn  nimmt  der  Druck  in  flcn  Gclässen  allmählich  ab  und  nach  60 — 70  Stunden 
ist  etwa  die  Hülfte  des  Naphtols  umgewandelt  Man  unterbricht  die  Reaction,  sieht  das  nicht 
veränderte  ^Naphtul  mit  Natronlauge  aus  und  behandelt  den  Rückstand  mit  verdünnter  Salz- 
tfuie»  wobei  das  ß-Naphtylamin  rieh  Mst,  nebenher  entatradenet  ß-Dinaphi^lamhi  aber  snrOdc« 
bleibt  Die  Menge  des  letilcien  hingt  von  der  Daner  der  Opcntkm  and  der  Erfattsungs- 
temperatuT  ab  (335).  —  Nach  demselben  Patent  kann  man  auch  direkt  10  Thle.  ß-Naphtol  mit 
4  Thln.  Aetznatron  und  4  Thln.  Salmiak  in  einem  Autoklaven  60—70  Ohmden  auf  ISO — 160" 
crhitsen.  —  lieber  andere  technische  Darstellungsmethoden  s.  (335,  336,  365,  366). 

Prttfnng  und  Anwendung.  Das  technisch  dargestellte  muss  den  riebtigen  Sdunelzpiinkt 
haben  md  in  vcrdtlaaler  Sebtihue  siemUch  voUsOndig  Iflelidi  sein  (RUchsiand  ^Naphtol  und 
^Dinaphtylamin).  —  Es  dient  besonders  aar  Darstellung  von  rothen  Arofarbstoffon.  — 

Eigenschaften.  Glänzende,  gcniclilosc  Blättchen;  Schrnp.  112°;  Siede- 
punkt 294^*  (368).  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Wasser,  Alkohol  und  Acther  löslich.  Rcagirt  nicht  auf  Lakmus;  die  wässrige 
l.ü&ung  lluorescin  stark  blau,  die  Lösungen  der  Salze  nicht.  Giebt  mit  Oxydations- 
mitteln, wie  FeQj  u.  s.  w.,  sowie  mit  salpetrigsäurehaltigem  Alkohol  bei  nach'  . 
herigem  Zusatz  von  Salisäure  keine  Färhungen  (Unterschied  von  «-Naphtylamin). 
Salpetrige  Säure  giebt  in  saurer  Lösung  ß-Diazonaphtalin.  Xüngeres  Erhitzen 
auf  980—300**  bevnikt  geringe  Spaltung  m  Dinaphtylaroin  und  Ammoniak.  Zu- 
satz von  Chlorcalium,  mehr  noch  von  Chlorzink  befördern  diese  Reaction  be* 
deutend  (335).  Auch  längeres  Sieden  mit  Eisessig  liefert  neben  Acetnaphtalid 
nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  Dinaphtylnmin  (368).  StCl4  giebt  einen  Körper 
SiGj  (NH'CjqHj) 3(369).  —  Mit  Benzoin  entsteht  das  ß-Naphtylbenzoin, 
C,Hj  C(N  CioH7)CeH5-CH  OH.  Schmp.  130°  (632). 

Salac.   CjoIljN  HQ.  filättcheo,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (CjoH^N* 
Ha),FtCl4.   HeUgeibe  BiKttchcn.  —  CigH^N-HNO,  und  (C^qH,N),H,SO«,  in  Wasser 
siemlich  sdiwcr  lösliche  Blättchen.  Das  Sulfat  ist  schwerer  Itfslich  in  Wasser  als  das  der  «-Vef- 
bindung.  —  P  i  krat,  gelbe  Nadeln;  Schmp.  195*  (368). 
Tetrahydro-ß-Naphtylamin,  C,oHjj-NH«. 

Dargestellt  durch  Reduction  von  fj-Naphtylamin  mitielM  NatTtiim  in  «siedender  amylalkoho- 
Itscher  Losung  analog  der  a-Verbindung  (s.  d.).  Zur  Trennung  von  unverändertem  Ausgangs- 
prod«ikte  wird  die  starke  BamcttMt  de«  neuen  Kflipers  benntst,  indem  nran  durch  Einleiten  von 
Kdilentfuie  in  die  Idierische  Lösung  der  Base  das  Garbonat  ansflillt  Ausbeute  30— 40f  des 
angewatidleB  Napbtj&nuns  (370). 

Eigenschaften.  Farblose,  in  reinem  Zustande  nicht  fluorescirende  Flüssig- 
keit von  intensiv  ammoniakalischem,  an  Piperidin  erinnerndem  Geruch.  Siede* 
punkt  Ifi2^  bei  36  Milliro.  Druck;  bei  710  MilHm.  siedet  es  nicht  ganz  ohne  Zer- 
setzung bei  249-5°.  Spec.  Gewicht  =  1031  bei  16  .  Färbt  sich  an  der  Luft 
bräunlich;  der  Dampf  verursacht  siarkcs  Kratzen  im  Schlünde.  In  den  organi- 
schen Lösungsmitteln  leicht,  in  heissetn  Wasser  schwieriger,  in  kaltem  noch 
weniger,  in  Natronlauge  fast  mcht  Idslich.  Zieht  sehr  lebhaft  KohlettdŁiue  an, 
leagirt  gegen  T^^kmus  stark  alkalisch.  Setzt  schon  in  der  Kälte  Ammoniak  aus 
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seinen  Salzen  momentan  in  Freiheit.  Besitzt  keine  reducirenden  Eigenschaften. 
Es  wirkt  stäiker  mydriatisch  ah  Atropin,  aber  seine  Wirkungsweise  ist  von  der- 
jenigen  der  Tropeine  verschieden  (37a). 

Mit  Schwefelkohlenstoff  entsteht  schon  bei  0"  mit  explosionsartiger 
Heftigkeit  das  tettahfdronaphtylsulfocarbaminsaure  Tetrahydronaphtytamin  (37t). 
Dem  Diasobensolchlorid  gegenüber  verhält  es  sich  analog  wie  Dimethylamin 
oder  Aethylamin  (während  das  Tetvahydro  «»Naph^lamin  damit  Farbstoffe  liefert) 

(37a)- 

Nach  den  anf?effiVirten  Reactionen  verhält  sich  das  Tetrahydro-p-N.iphtylamm 
ganz  wie  ein  Körper  der  Fettreihe.  Völlig  ohne  Analogen  ist  sein  Verhalten 
gegen  salpetrige  Säure.  Weder  erfolet  hier  eine  Diazotirung,  noch  die 
Bildung  eines  alkoholartigen  Körpers,  wundern  es  lässt  sich  vielmehr  das  salpetrig- 
saure Sak  darstellen,  wdches  aus  siedendem  Wasser  amkrystsltisirt  und  mit 
Wasser  Tage  lang  ohne  Zersetsung  gekocht  werden  kann  (370).  — 

Da  Brom  nicht  addirt  wird,  so  befinden  sich  die  eingetretenen  vier  Wasser- 
stoffatome sehr  wahrscheinlich  an  demselben  Kern  (361, 372).  Oxydation  mit  Ka> 

litimpermaiiganat  flihrt  zuOrthohydrozimmtcarbonsäure,  ^t;f^^4\pQQ^^* 

woraus  der  Schluss  folgt,  dass  die  vier  in  das  S-Naphtylamin  eingetretenen 
Wasserstoffatorae   in  den  stickstoffhaltigen  Benzolkern  eingetreten 

sind  (372). 

Salic.  Dieselben  sind  in  Wasser  ziemlich  löslich  und  kr)>t.ilU'^ircn  mei.st  gut,  — 
CjqHjjN'HCI.  SilbevweiK«,  gläocende  T«leln.  Scbiop.  —  (CjoH,,N  HQ;, PtQ«. 
Pnchtvoll  tdngllaxemk,  onng^lbe  Prismen.  —  Ci«H,sN*HQ*AuCl,.  GÜliuciide,  gold- 
gelbe Nadeln.  —  ^C,  „H,  ^N),  HjSO^.  Prismen.  —  (C,oH,,N)H,Cr,Oj.  Orangegelbe 
Prismen.  —  C^oHjjNHNO,.  SeicJe^!  in/cnde  Nndeln;  Schmp^  160^  Gegeo  «edende«W««er 
durchaus  beständig.    Carbonatc  und  andere  Snhe  s.  (370). 

Keuere  Litcwtar  s.  Ber.  1889,  pag.  767,  777,  1295. 


a)  In  der  Amidgruppe  substituirt. 
Alkylderivate  des  ß-Naphtylamins. 
Dimethyl-ß-Naphtylainin,  C|oHfN(CH,)j.  Durdi  EriiiUcn  von  ß-Naphtylamin  and 
TrimedijrteDiin  auf  200^f  wobei  t*  nicht  ganz  rein  erhalten  wird.  In  reinem  2!Ui8tande  entsteht 
€■  durch  Destillation  des  Trimcthyl-^-Naphtylan»nioniumhydroxjds  (386).  —  Krystallmuch; 
Schmp.  46 ^  Siedep.  a05°.  Salze  sehr  leicht  ItoUch«  mit  Ausnahme  des  PktinsalEeB,  (C|,H,,N* 
HCl),PtCl^. 

Trimcthyl-^-naphtylanjmoniumhydr  o.\ yd,  aus  dem  Jodid  durch  Silberoxyd;  Icry- 
stallinisdi.  Schon  beim  Kochen  der  wüssrigen  Lösung,  glatt  bei  der  DcstÜladon»  xerfiQh  es  in 
Dimedqrl^p-naphtfhtmin  und  MeUiylelkohoI.  —  Das  Jodid,  C,0H,N(CH,)gJ,  entsteht  aus  rohem 

Dimethylnaphtyhunin  mit  Jodniethyl  und  etwas  Methylalkohol.  Atlasglänzcnde,  dUnne  Blltter. 
In  Wasser  und  Alkohol  in  der  Kälte  schwer  löslich,  in  der  HiUe  sehr  leicht  (386). 

Acthyl-ß-naphtylamin.  C\oH|NH(C,Hj).  Erstarrt  nicht  in  KiÜtrmischung,  siedet 
unz  ersetzt.    Cj  ,HjjN-HCl.    Blätter;  Schmp.  230**  (387).  - 

Nitrosoprodukt,  Cj,H,N(C,Hj)(NO).  Schnip.  ÖG®  (424)«  Liefert  beim  Krwärmen 
mit  Annin  and  EasigsHare  Bensolasoithylnaphtylamin,  CcH^-N3-CjqH«'NH(C,Hj). 
Analog  wirken  o-  nnd  p>Toh»din  und  AmidoaaobcDsol,  aber  nicht  Methyhunm,  Anilhasiilfonstinen 
and  Fben]^ydnuin  (481).  Durch  Einwirkung  verdünnter,  alkoholischer  Sal/e-üun-  entsteht  aus 
der  Nitrosoverhi  ndunp  zunächst  (ebenso  wie  in  der  ot-Rcihe)  die  p -Nif  rosobase,  grUne 
Prismen;  Schmp.  120—121°,  dann  aber  bei  weiterer  Einwirkung  eine  Base,  C|,H|^^,|  das 
Aethenyl-l-2-naphtylcndiamin  (s.  d.)  (424,  480). 
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PbeDyl-ß-naphtyUroin,  CioHyNH(CeHJ.  Bildet  sich  1>eiiii  Effiitzen 
von  ß-Naphtol  mit  Aniltn  oder  salzMuirem  Ainiltn,  mit  oder  ohne  Zusats  von 
Chloicalcium  oder  Cblorzink  (333,  363, 364). 

Darstellung  nach  Frikdländer  (381)  durch  SstUndiges  Erhitzen  von  1  Mol.  ß^aplitol 

mit  2  Mol.  Anilin  unc!  1  Mol.  CHorcalcium  auf  280°.  Das  Reactionsprodukt  wirr?  ntfrst  mit 
vcrcMnntcr  Salx^ure,  dann  mit  verdünnter  Natronlauge  atUjgekocbt,  um  CS  VOn  Anilin  und 
^-^sai  liUil  zu  befreien.    Ausbeute  fast  99  c  Theorie. 

Nadeln;  Schmp.  lOft";  Siedep.  395—395-5°  (388).  In  den  nr -an  i  sehen 
Löstugsmitteln  in  der  Käke  massig,  in  der  HiUe  leicht  löslich.  Die  Lösungen 
fiuoresciren  blau. 

Umwandlungen.  Concentrirte  Salzsäure  spaltet  bei  240^^  in  Anilin 
und  ß-Naphtol  (3S0,  3S1).  Concentrirte  Scbwefelsftitre  liefert  bei  100' 
eme  Trisulfonstture  (380).  —  Bm  der  Qjqrdation  mit  CrO,  in  Eisessig  entsteht 
Fhtalsäare.  —  Brom  in  ^sessiglösung  erseogtein  Dibromderivat,  Ci^HnBr^N» 

Nadeln  vom  Schmp.  140®,  und  rein  Tetrabrom  derivat,  Cj6H9Br4N,  Naddn 
vom  Schmp.  198°  (380).  —  Durch  Einwirkung  von  Isoamylnitrit  in  Benzollösung 

entsteht  das  Nitrosophenyl-ß-naphtylamin,  gelbe  Pnsmen;  Schmp.  93° 
(380),  welches  durch  aikoholische  Salzsäure  unter  Wasserabspaltung  inNaphto- 
phenazin  übergeht  (480).  —  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1-32)  in  Eisessig 
liefert  ein  Mononitroderivat,  C| gHj j(N03)N,  Schmp.  85°  und  ein  Dinitro- 
derivat,  C^eH^  i(N0,;3N.  Schmp.  192—196°  (380).  —  Mit  Benzotrichlorid 
bei  Gegenwart  von  Chloninic  entsteht  ein  grUoer  Farbstoff  (380).  Beim 
Dorchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  bildet  sich  Phenylnaphtylcarba£ol(389). 

Salxe.  CigHi^N'HCL  KtystaUpolvcr,  durdi  Wawer  texltgL  —  Pikrat,  Ct(H,,N' 
C,H|(N0,)40H.   ttaddd,  an  fimeht«  Luft  sersetit  (380). 

BeoLoyi-phenyl-ß-naphty iamin,  C<H.      — N.  Aus  Phenyl-ß-naphtyUunin  undBeozoyl- 

C,H,CO^ 

diIaiid(l095).  —  Glllitiendc  Nadeln;  Schmp.  147—148'.  Bei  der  Verseifung  mit  alkoholischem 
Kali  wird  Benzoesäure  quantitativ  erhalten ;  die  secundäre  Base  ver^ant  jedoch  dabei.  Mit  PCl^ 
entsteht  das  einfach  gechlorte  Produkt  C,,H|^ClNO.  Krystailc;  Schmp.  1Ö2°.  Auch  hier 
wifd  dHidi  alkobolisches  Kali  Benzoesäure  qnuititativ  abgespalten,  der  Rest  aber  verfaerzt  (1095). 

Difiłtro.p-naphtyUmiii,  C,oHr-NH-C,H«(NO,),-(NH:NO,:NO,«  l:S:4).  Ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Bromdinitrobeocol  (SćlilDp^  78^  Mif  ß-Naphtylamio.  —  Zinnoberrothe 
Säulen;  Schmp.  I69'5°  (482).  —  Schwefclammontum  rcducirt  zu  Ni  troam i  d o  ph e ny  1- ß- 
naphtyiamin.  Schmp.  195**.  Essigsäurcanhydrid  rr?en'Tt  aus  letiterem  ein  Ace ty  I p  r o d  u k t, 
CjjHjjNjO,,   Schmp.  200**,  welches   beim  Schmcizcn  Wasser  abspaltet   unter  Bildung  von 

Nitrophenylaethenylamido-ß-naphtylamin,  Nadeln;  Schmp,  162**.  —  Durch  Sal- 
petrige Säure  entsteht  aus  dem Nttvoiniidokeiper  dasNitroasoimidophenyl-ß-napbtyl- 
amin,  Nadebi;  Scknp^  SOS— 804^  Dataus  folgt,  dass  die  in  o-Stdlmig  an  NH  tiefiadlicbe 
MOi  Gruppe  durch  Schwefelammonium  reducirt  wird  (48;«). 

o-Tolyl-ß-naphtylamin,  Cj  oH,NH(C,.H, •  CH,).  Aus  I  Mol.  ß-NaphtoI,  2  Mol.  o-To- 
luidin  und  1  Mol.  Chlorcalcium  durch  9stUndiges  Erhitzen  auf  280°  (381).  (Ausheute  SOg  der 
Theone).  —  Blättcben  (aus  Ligroin);  Schmp.  95 — 96**.  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf 
240'  ąpaltet  in  o>Toliddin  and  ß-Naphtol.  —  Pikrat.  Sdimp.  110'.  —  Benzoy Werbindung; 
Schmp.  117—118'. 

p-Tolyl-ß-naphtylamin  entsteht  analog  aus  p-Toluidin.  (Ausbeute  92.7 {  der  Theorie) 
(365,  381).  —  Blättchen  (aus  Alkohol) ;  Schmp.  102—103";  Conc.  Salzsäure  giebt  bei  240° 
ß-Naphtol  und  p-Toluidin.  —  Acetylverbindung.  Schmp.  85°  *—  Benzoylverbindung. 
Sdunp.  139'  — '  Brom  in  SdiwefelkcdüenttcWawing  enengt  Tetrabromtolylnaphtylamin, 
C^fUj^Br^N.  SeklegiMmcikie  Nadeln,  Scbmp.  168—169'  (381). 
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Benzal-p-naphtyUmin,  CjqH,  N:CH-C,H^.  Aus  Bentaldehyd  und  ß-Naphtylamin 
in  Imner  aUcoholitelier  Lttning  (633).  —  Schmp.  103— lOS". 

p-Dinaphtylamin,  (Ci^Hj)jNH.  Nebenprodukt  bei  der  technischen  Dar- 
stdlmig  des  ^Naphtylaniii».  Entstebtdaich  Eihilsen  Ton^Naphtol  mit  Ammoiiiak 
(333),  mit  trocknem  Cbloninkaininoimik  auf  200^  310°  (334»  33$^  ™t  Chlor- 
catdumammotiiak  bei  260—380°  (365)  und  in  bedeutender  Menge  dnicb  Erbitsen 

mit  Natriumacetat  und  Salmiak  auf  270^,  wobei  sich  zunächst  Acelnaphtalid 
bildet,  welches  dann  weiter  auf  das  ß-Naphtol  einwirkt  (336).  Femer  entsteht 
es  aus  fi  NapbtvIamin  beim  Erhitzen  ftlr  sich  auf  2hO— :^00'',  durch  Kochen  mit 
Eisessig  (neben  Acetnaphtalid)  (368),  durch  Kochen  mit  Benzoesäure  (413),  durch 
Erhitzen  aut  170 — 190"  im  Salzsäurestrom  (484),  mit  Chlorcalciumammoniak  auf 
260—280"  (365)  und  mit  [i-Naphtol  und  Chlorcalciuni    bei  270—280^  (335). 

Zur  Reinigang  wird  d«i  Rohproduct  der  DcttOtetion  unterworfen  und  dabei  die  enteo, 
Bocb  ehm  Ntphtdin  cndullendeD  Antheile  geioiidert  au^eCugen.  Dtm  hdlgdbc,  nmlduit 
ölige,  Uber  rasch  «titorttiide  Dcttilkt  wird  dmdi  KyRMlliHliim  tu  liedioideni  Bensdl  rein 
erhalten  (1120). 

Silbers^länzende  Blättchen;  Schmp.  171";  Siedep.  471''  (corr.).  Wenig  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  kochendem  Alkohol  und  Benzol  löslich.  Die  Lösungen 
fluoresciren  intensiv  blau.  Conc.  Salzsäure  spaltet  bei  240**  quantitativ  m 
ß-Naph^lamin  und  ^Naphtol  (485).  Beim  Erhit2en  mit  einem  Ueberschuss  von 
Chlorankammoniak  und  Salmiak  auf  870P  wiid  viel  ß-Naphtylamin  gebildet  (485). 
I       Pikrat,  C,oHj»N.2C«H,(MO,),OH.  Rodibraone  Nadda;  Sdmip.  184—166°. 

Methyl-ß'diaapiiyiyUaiiD,  (Cj«H|))N*CH,.  Ans  ß-Dio«pht]rl«min  nnd  JodmeOgil  bei 
löO»  (1120). 

Nahezu  farblose  Nadeln  (aus  Alkohol);  Schmp.  139 — 140°.  Destillirt  untersetxt.  In  kaltem 
AUnbol,  Eisessig,  Beoxol  und  Aether  etwas,  in  der  Wärme  ziemlich  leicht  löslich.  Löst  itdi 
in  L^nria  fiut  nielit  Fltioreidrt  boonden  in  alkoholiidier  LOeoag  stark  blauviolett  Die 
Selse  mit  Mineralsfturen  werden  durch  Wasser  zersetzt. 

Aethyl-ß-dinnphtylamin,  (C'i oH/j^NCjH,  (1120).    Nadeln;  Schmp. -231*. 

ß-Dinaphtylcar'in  m  i  ns  hurcni  ethylcstc  r,  (Cj  pH7).jNCO.O'CH3.  Durch  ^^stUndiges 
Erhitzen  von  ^'DiDaphtylainin  atit  Cbloramcisensäureester  auf  IdO — 160°  (ii2o). 

Krfstslfimtdie  Wersen,  aus  Bensol  mit  |  HoL  Kiystenbensol,  weldies  bei  94*  cntweidit; 
Sduap.  113—114°.  Destillirt  bst  nasersetst  In  Alkohol,  AedMr,  Bensei  in  der  Kille  kidit, 
in  der  VKrme  sehr  leicht  löslich. 

Acetylverbindung,  (C,oH,)aN  rn  CH,.    Schmp.  !14— 115**. 

B  enzoylverbindung,  (Cj,H,)gN  CO  C,H,.  Nadeln  oder  Pulver;  Schmp.  173** 
(1095— II  14).  Bd  der  VefsciAiBg  tritt  Verhanuag  ein,  wKhrend  die  Beaaotsiwe  queatitetiv 
abgeschieden  werden  kann.  PQ,  lielert  die  sweifoch  gechlorte  Verbindung  (C,bHcC1),' 
N'CO'C^H,,  Nadeln;  Schmp.  203". 

Nitroso-ß-Dinaphtylan^  in ,  (C,„H7).^N-N0.  Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit 
auf  die  Mischung  von  ß-Dinaphtylamin  mit  Alkohol  und  conc.  Schwefelsäure  (1120). — Farblose 
Nadeln  (aus  Bemol);  Schmp.  139 — 140".  In  Alkohol  und  Aether  ziemlich  schwer,  in  Benzol 
kfekt  lOsHcli. 

Tetrabrom'P'DinaphtyUnin,  Cg^HijBr^N.  Dardi  Bromiren  in  Eiacsij^sung  mit 

4  MoL  Brom  (iizo). 

Lange,  farblose,  verfilzte  Nadeln;  Schmp.  •245—246*'.  In  Aether  und  Ltj;roin  fast  nicht, 
m  Alkohol  und  Eisessig  wenig  löslich,  ziemUch  kicbt  in  warmem  Benzol  und  Cumol. 

Oetobroni'ß-Diaaphtylaniin.  Dordi ifäntngen  von  fein  gi6pulvcrtem  ^Dinaphtylanin 
in  die  mdur  «b  aditmel  moleknfave  Menge  bromalnmimumbaltiges  Brom  (iiao). 

Feine,  farblose  Nädelchen;  Schmp.  oberhalb  800^.  In  Aether  und  Ligroin  fast  nicht, 
in  Alkohol,  Benzol  und  Ei!:e<;sig  auch  beim  F.rhitsen  nw  Wenig,  in  siedendem  Cumol  sicmlich 
leicht,  in  siedendem  Nitrobeozol  leicht  löslich. 
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Dinitro-ß-Dinaphi>lamin,  CjjoII, ,(NO,)jN.  Aus  ß-Dinaphtylamin  und  dem  gleichen 
Gewicht  oonc  Sdpetcnlliira  in  Eiveasiglö.sune  (486,  iiao). 

Gehwolhe  Nadel»  bis  feme  Priunen.  Sdunp.        3S5^  In  Alkohol  und  Aclher  wenig,  in 

siedendem  Benzol  etwas  niclir,  in  siedendem  Cumol  leicht  löslich. 

Tetranitro-ß-DinapIitylamin,   ^,0^11(^0«)«^   (1120).     Kfyfttallinische  Kölner; 

Schmp.  285—286*'. 

Ein  wwg  gut  dtturscterisirtes  HexanitroderiTat  liefert  mit  Metallsalzen  hellgefllrbte, 
meist  nicht  Itlslidw  Sdse  (itso). 

Durch  voisichtiges  Nitriren  des  ßcnzoyl-ß-dinapbtylamins  entsteht  das 

Bcnroyl-o-nitro-ß-dinaphty!nmin,  C,jH,,(NO^,)Nn  (n  20).  Krystalli'iirt  ati«;  Benrol 
mit  1  Mol.  Kry»tall benzol  in  gelben,  durchsichtigen  Prismen  von  Schmp.  95*^;  aus  Alkohol  in 
sehWAch  gelben,  strabligen  Krystallwarzen  vom  Scbmp.  166". 

Dnrdi  Reductlon  mit  Zinn  und  Salniure  entsteht  eine  Anhydiobise,  dis 

Bcozenyl-naphtylnaphtylenamidin,  ^         —  C^H«.    Krystalllsirt  aus  Bcn- 

zol  in  feinen  Nadeln,  wch:hc  1  Mol.  Krystallbcnrol  enthalten;  Schmp.  113—114^.  Aus  Aether 
lind  Alkohol,  in  (lernen  es  leicht  löblich,  krystallisirt  es  in  ro<;cttcnfbrmip  angeordneten  Nadeln; 
Sdunp.  163".    .SiiV)limirt  in  farblosen  Blättchen;  destiliirt  fast  unzersetzt  (1120). 

Oxydinaphtyiainin,NHCi^^'°||^^0.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Thio- 

dinapbtylamin  mit  Kupfeioxyd  auf  350— 28<V  (^4)-  —  Citronengelbes  Kiystall* 
pulver;  Schmp.  301**.   Nicht  unzersetzt  desHUtrbar.  — 

Acetylderivat»  N(C,H«0)C^p>«||s^.    Durch  Erbilten  von  Oxjdinaph(|lamin  mit 

Acetylchlorid  und  Cumol.  Schmp.  SSS**. 

Thiodinaphtylamin,  Imidonaphtylsulfid,  NH^^  r'"«*^  Kntsteht 

durch  lOstündiges  allmähliches  Krhitzen  von  10  Thin.  ß-Din,npbtylamin  mit  2.4  Thln. 
Schwefel  auf  230°  (S04).  Ferner  dtirch  Einwirkung  von  zweifach  Chlor.sclnvefel 
auf  ß-Dinaphtylamin  (neben  geringen  Mengen  eines  Isomeren  vom  Schmp.  'SO'd") 
(i  131),  sowie  in  untergeordneter  Menge  bei  Einwirkung  von  einfach  Chlonchwefet 
auf  ß-DinaphQdamin  (1131).  Es  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  der  Dithio-§-di> 
naphtylamine  mit  Anilin  (1131).  —  Schwach  gdbgrOne  Nadeln.  Schmp.  836^ 
In  Aether  und  Eisessig  löslich,  leicht  in  siedendem  Benzol.  In  conc.  Schwefel- 
säure mit  violetter  Farbe  löslich.  Bei  der  Destillation  mit  Kiq>feipulver  entsteht 
Dinaphtylcarbazol,  mit  Kiipferoxyd  auf  250"  Oxydinaphtylamin, 
Pikrat.    Dunlde  Blättchen  oder  gelbe  Nadeln;  Schmp.  circa  26f)^. 

Acetylderivat  Glänzende  Nadeln;  Schmp.  211^.  Entsteht  auch  aus  dem  blättrigen 
D^o^ßHÜnaph^lamin  aus  EsngsSureanlqrdrid  (1131). 

Dithio-p-dinaphthylamin,  SjCTr '  "ÜO^ 

a)  Blättrige  Modification.  Entsteht  als  Hauptprodukt  bei  der  Einwirkimg  von  einlach 
Chlorschwcfel  auf  p.Dinupluy lamin  in  BenioUttsung  (i  131.)  —  Mcssinggelbe,  gUinzende  Blllttdien; 
Schmp.  S05^  In  Alkohol,  Aether.  Eisessig,  selbst  in  der  Sieddtitse  mir  spuicnweise  Nłslidi. 

In  siedendem  Ben^'ol  ^chr  wenig,  besser  in  Schwefelkohlenstoff  löslich.  Beim  Kochen  mit  Ca* 
mol,  Petrnleiim,  besonders  rasch  mit  Anilin  liefert  es  unter  Schwefelwasscrstoffentwicklung 
Thio-^dinaphtylamin  (Schmp.  2it6°).  Beim  Kochen  mit  Essigsäuieanhydrid  entsteht  Acetylthio- 
ß-dinaphty lamin  (Schmp.  21 1^)- 

b)  StKbchea  bildende  Modification.  Entsteht  in  sehr  geringer  Menge  hei  der  Dar- 
stellung des  isomeren  Körpers  (1131).  —  Kleine,  rothgelbe  Stäbchen;  Scbmp.  220 In  Alkohol, 
Aether  und  Eise«.«!)^  fast  unlöslich.  In  Schwefelkohlenstoff,  und  namentlich  in  Benzol  schwer 
löslich,  doch  etwas  reichlicher  aU  der  isomere  blättrige  Körper.  Beim  Kochen  mit  Anilin  ent* 
steht  auch  hier  i  hio-^-dmaphtylamin  Schrap.  :j3ti*'). 
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Monothio-ß-tetranapht;ldiamin,  S(C,qH,'NH*C}qH|)|(?).  Entsteht  tuwdlen  in 
geringer  Menge  bei  Einwiilnuig  von  xweifiidi  CUendtwef«!  auf  ß-Dinaphtylamin  (1131).  <— 
Dunkclgdbe  KiystiDwindMn;  Sdnnp.  W^. 

«•ß-Dinaphtylainiii,  (CioH7)jNH>  Dargestellt  durch  achtstündiges  Er- 
hitttD  glddier  Theile  a-Naphtylanain  und  ß>Naphtol  mit  dem  doppelten  Gewichte 
Chlorcaidmil  auf  S80°,  nicht  aber  aus  ß-Naphtylamin  und  a-Naphtol  unter  den- 
selben Bedingungen  (335).  —  Prismen;  Schmp.  110—111'*;  im  Vacuum  destillir- 
bar.  Reichlich  in  warmem  Benzol,  Aethcr  und  Alkohol,  weniger  in  Ligroin  löslich. 

Pikrat,  (C,oH;),NH  •  2CgH,(N0,).üH.  Schmp.  172-  173*.  —  Acetylderivat, 
(CijH,),NC,H,0.   Schmp.  125". 

Sättrederivate  des  ß^Naphtflamins. 

Formonaphtalid.  Cj^Ht'NHCCHO).   Entsteht  am  ß-Naptitjrltmlti  und  Ameisensiure- 

cstcr  in  allcnholischer  Lösung  (199);  dargestellt  durch  Kochen  von  ß-Naphtylamin  mit  Ameisen- 
säure (368).  —  Blüttchen,  Schmp.  129°.  In  Alkohol,  Bensol  und  Cbloioform  leicht,  in  Aetber 
weniger,  in  heissem  Wasser  schwer  Ittslich. 

Acetnapbtalid.C,  „H.NH(CoH,0).  Dargest  eil  tdurch  ISstündigesSicden 
von  ß-Napthylamin  mit  1  ^  bis  1  Thin.  Eisessig.  Das  gleichzeitig  entstehende 
^Dinaphty lamin  ist  in  Alkohol  bedeutend  schweier  löslich  (36S);  entsteht  feioer 
reichlldi  beńn  Eihitsen  von  ^Naphtol  mit  Ammoniumacetat  und  Eisessig  Auf 
370—880*'  (364,  365,  336).  —  Gläntende  BUUtdten;  Schmp.  Verdttnnte 
Säuren  spalten  bei  Siedehitze  leichter  als  verdünnte  wässrige  Alkalien  (336)*  — 
Salpetersflure  liefert  das  bei  ISBrd**  schmelzende  1-2'Nitroacetnaphta- 
lid  (s.  d.). 

Tctr.ihydroacetn.iphtnHd,  C j  „Hj  jNH(C,H,0).  Aus  Tctrahydro-ß-naphtylamin  und 
Essigsäureaohydrid  oder  Acetylchlorid  in  BencoUdsung  (370).  —  Lange,  glasgULiuende  Prismen 
(aus  Benzol);  Schmp.  107.5^ 

Thioacetnaphtalid,  C,oH,-NH*CS-CH,.  Entitebt  dnrch  ZvHunmeuchmelun  von 
(5  Thln.)  ß-Acetnaphtalid  mit  (3  ThIn.)  PhosphoipentaauUid  (i  1 30).  —  Nadeln  oder  tafeUbmiige 
Kiy«taUc:  Schmp,  146— 146^  Rothes  Blutlaogensak  oxydixt  in  alkalitchtr  LBfung  zn 

Aetheoylamidonnplktylmereaptnn,  C,,!!«  ^g^C*CH,  (1130).  Gliinende  BUtt- 

dien  (ans  Alkobol);  Schmpb  81'.  lAusenetst  dettfllirbor.  —  Geruch  lehmdi  aronatiacli.  Er- 
bttzcn  mit  alkoliolischem  Kali  spaltet  in  ein  Amidonaphtyhaeicaptaft  and  Ewgtfinie« 

Pt-Sals.    Gelbe,  mikroskopische  Nadeln. 

Phenylacetnaphtaltd,  C, „H,- N(CgH,)(C,H,0).  Aas  Pbenyl-ß-naphtylamin  und  Essig- 
ÄUieanhydrid  (380).  —  Krystalle;  Schmp.  93*. 

p^Tolylacetnaphtalid,  CioH,-N(C,H4*CH,)(C,H,0).  Au»  p-Tolyl^napbtylamm 
und  Enigfäureanhydrid  (381).  —  Nadeln;  Schmp.  8$°. 

Acetyl -ß.ß-Din.iphtylamin,  (C, „H7),N(CjH,0).  Aus  ß-^Dinaphtylamtn  uimI  Ace- 
tylchlorid (335).  —  Nadein;  Schmp.  114—115". 

Acctyl-a-ß-Diaaphtylam  i  n.  Aus  a-ß-Dinaphtylamin  und  Acetylchlorid.  —  Dicke 
Nadeh»;  Schmp.  1S4*5— 185<*  (335)* 

Naphtylaniidoaccinapht»lid,GlyltoIylnaphtalid,CjQHf*NH-CO'CH,-NH'Ct«M,. 
Durch  Schmelzen  von  1  Mol.  CUoreaaigsSwe  mit  8  Moi  ß-NaptbyJamin.  —  Hdlgclbe  Blittchep; 
Schmp.  170"  (199). 

Naphty Iure t ban,  Naphtylcarbami  n  säur  cäthylestcr,  Cj^H^-NH -CO  -  O  -CjHj. 
Am  CUononeiicasItmtetleT  und  ß-Naphtylamin  (199).  ~-  Nadeln;  Selunp.  78*. 

Naphtyltbiourethan,  C,«Hr*NH'CS'OC,H,.  Durch  Einwjikung  von  Alkoliot  auf 
ß-NaphtykenföI  bei  130°  (197—199).  —  rri^^men;  Schmp.  96-97°  In  Alkalien  löslich,  durch 
Säuren  wieder  abgeschieden.  —  Ag'C,,Ui,NSO.  Durch  FttUen  mit  alkoholisch  amroonia« 
kalischer  Silberlösung. 


Digitized  by  Google 


45« 


HsodwSiteiliwib  der  Cbcnlc. 


Naphtylharnstoff,  CjjHjNHCO'NH,.  Durch  Erhitxen  von  Harnstoff  mit  salzsaurem 
ß-NaphtylnniD  «if  liO**  (199).  —  Verfibte  Nadeln;  Sdnnp.  ca.  98T^ 

P-NapthyUenicarbasid,  Ci«H,NH*NHCO*NH,.   Aus  laliniirem  ß.Kaph^rlli7draaii 

und  2  Mol.  HamstofT  bei  140^  (na?)-  —  DUnne  Blättchen :  Scbmp.  225**. 

Naphtylthioharnstoff,  C,„Hy-NH-CS-NHj.  Durch  längeres  Erhitzen  von  rhodan- 
wassarstof£»»urem  ß-Naphtylamin  auf  100°  (199)*  —  Rhombische  Blättchcn;  Schmp.  180**. 
Sdiwer  iBdidi. 

s-Dinaphtylharnstoff,  CO(NH*C,«H,),.    Durch  Kodien  von  ß<:aibodiMph^Iimid 

mit  wlssrigein  Alkohol,  durch  Kochen  von  ß-Dinapbtylthiohamstoff  mit  Alkohol  und  Queck- 
silberoxyd  (429)  und  aus  ß'^Dioaph^lhydnnaunsittr«  durch  Ungerts  Kocheo  mit  Waiacr  (93S)>  — 

Nadeln;  Schmp.  293". 

•-Dinaphtylthioharnstoff,  rs(NHC|jH,),.  Aus  Schwefelkohlenstoß  und  ß-Naphtyl- 
ainiii  in  siedender  alkoboUtclter  LOsmig.  —  BUtttcr;  Sdimp.  IM**,  (corrg.  903^  (1991  $si). 

P-NaphtylimidonaphtylcarbaminthiomethyUther,  (C,oII,)N  :  f^s^Q^^^^^' 
Att«  ß-DinapIktjrllhkdMiiisloff  und  Jodnediyl  bei  Gegenwart  von  AUEOfaxil  (521).  —  Naddn; 
Sdimp.  110^.  Die  enlqMtedienden  Aethyl*  und  Propylbaten,  sowie  das  ß-Maphtyli' 
nidonaphtylcarbanintbioäthylen  werden  analog  erhalten  (5si). 

p-DinaphtyUulfhy dantoin ,  C\N(C|0lI,)-CO.     Au»  ß-Dinaphlylthiobamstoff  und 

-v.  I 
S  CH, 

MonocMoressigslUTc  (521).  —  Blättchen;  Schmp.  174^ 

Tctrahydronapbtylthiocarbaminsanres-P-Tetrahydronapbtylainin, 

Durch  Zuitauimcnbringcn  ätherischer  Lösungen  von  Schwefelkohlenstoff  (i  Mol.)  und  ß>Tetra- 
bydf9Mf)hlyl«niin  (2  Mol.)  in  KlUlemischnng.  —  Glinsendc  Nadebi,*  Schmp.  US*.  —  Erbitten 
mit  Blei-,  Quecksilber»  and  SilbenalslAsuneen  liefert  Sehwerdnetall  und  p*Tetr« hydro > 

naphtylscnföl  (wie  die  aliphatischen  Sulfocarbaminatc)  (370.) 

Tctrahydrodinanhtyltłnoharnstoff,  CS(NH-C|flH, j),.  Durch  Kodben  des  vor- 
hergehenden Kerpens  mit  Alkohol.  —  Nädelchen;  Schmp.  166,5°  (370). 

Telrahydronapbtylp;heny1harnstofi,   COc;;;^|J^^^»j»"j  '\  Aus  ß-Tctrahydronaphtyl- 

amin  und  Fhenylcyanat  in  tttkuaiscbev  Lösung  unter  stailcer  Ktthlong.  Nadein;  Sdnnp.  165|5*' 
(370). 

rhcnyldinaphtylharustoff,  (Cj,Hj),N  C01sH  CjHj.  Aus  fl-Dinaphtylamin  und 
Pbnqrlcvbamid  (487).  —  Nadehi;  Sdunp.  179^ 

Phenylnaphtylthtoharnstoff,  C,«H,*MH*CS*NH  CcH(.    Aus  Phenylsenföl  und 

ß-Naphtylamin  (197).  —  SniiL-rglUnrende  Blättchen;  Schmp.  157°.  Conc.  SalasRnrc  spaltet 
bei  140°  in  Anilin,  ß-Naphtylamin,  PhcnylscDfÖl  und  ß-Naphtylsenföl. 

Tetrahydrophenylnaphtylthioharnstoff,  CSC[^g^^'|^j'^^>  Ans  Tetral^dionaph- 

tylamin  und  Phenylsenfiłl  in  ilfaerischer  Lttiang  imter  guter  Knhhng.  (370).  —  Prismen ; 

Schmp.  161°. 

M  c  t  h  y  1  p  h  c  n  y  1  n  a  p  h  t  y  1 1  h  i  o  h  a  r  n  s  t  o  f  f ,  C ,     j  •  N H  •  C  «SNCCgH»)  (CH,).    Aus  Mcthyl- 

anilin  und  fJ-Naphtylscnfol  (487).  —  Nadeln;   Schmp.  127°. 

o-Tolylnapbtylthioharnstoff,  C^^Hj'NH 'CS'NH'CjH;.  Aus  ^Naphtylamio  und 
o-TolylsenttSl  (197,  198).  —  Scbmp.  193<-194^.  Conc.  SaUsKure  spaltet  in  ß-Naphtylamin, 
o-Toluidin,  ^Maph^lscnibl  nnd  o-TolybenfoL 

P'Tolylftnphtylthioharnstofr.  Ans  ^Napb^Hhadn  imd  p-TolylsenftÜ  (197, 198).  — 
Schnp.  168 — 164°.    Verhalten  gegen  Salzsäure  analog  dem  der  o-Verbindung. 

PhenHthylnaphtylthinharn-^toff,  Cj  JI;NHCS-NH(Cjr,C,H Aus  Plienäthyl- 
amin  und  i'rl-Naplilylsenfol  (198).  —  Blättchen;  Schmp.  158 — 159°.  Siedende  conc.  Phosphor- 
saure  spaltet  in  Pbenäthylaroin,  ^-Naphtylamio,  I'beQäthylsenföl  und  ^-Naphtylsenfol. 
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Phenisobutylnaphtylthioharnstoff,  C|oN,'NH'CS*NH(C,H4-C^H,).  Aus  Amido- 
iiobaljiibenEol  und  ß-Naph^beofU  (198).  —  BIHtter;  Sdunp.  180"  (?>•  von  Fbo^bor- 

iKore  analog  der  vorigen  Verbindung  gespalten. 

CarbodinaphtyHinid,  C(N ■  C ^ ^II;).^ .  Aus  ß-DinaphtyUhiolMnMtoff  Und  QuecksUber- 
oxyd  in  BenzoUosung  (429).  —  Körner;  Schmp.  14.7 — 14G°. 

Naphtylse nföl,  CjgH^'N'CS.  Aus  p-D:naphtyithiohamstoff  durch  Phosphorsäureanhy- 
drid (199).  —  Middii;  Schmp.  62— 8S^. 

Naphtjlrhodanid,  Cj\lIyS'CN.  Am  Bld-^TUomphtol  doidi  Chlorcywi  (488).  — 
Sómp.  is".   Bcfan  DcslOIiren  Tolbttiidig  «smUL 

Oxalylamido-pNapbtylmercftpUn,  C,«H«:;;;^g^C  — C^^C^oH«.  Enweht 

aus  ß-Acetnaphtalid  durch  Krhitzen  mit  Schwefel  (413).  —  Gelbe  KiystaUUXltclMiit  MiblimirlMr. 
Sduncken  mit  Kali  giebi  OxalsVine  und  Amido-ß-aaphtyl mercaptan. 

Bcntcnjlanido-ß-Naphtylnercaptau,  Ci^H^Ciii^^^^C  —  C^H^.  Aus  ß-Naphifl- 
beuamid  und  Sdnrafd  (413).  —  Nadda;  Sebnp.  107*. 

Platinaala»  {C^^,^^X-C^H^'nCX)^'^ta^. 

ß-Naphtylamidocrotonsäureäthylester,  C,oH,-NH-C^^j^»  COOC,H..  Bildet 

«ich  durch  £rldtiea  von  ^Naphtylamio  mit  Acetes^igester  auf  100'^.  —  Prismen;  Schmp.  66" 
(433)-  —  Britttxea  auf  940"  fUut  m  einem  ^  Naphto-7  oxychinaldin  (s.  d.)  —  6«i  Bin- 
«iikoag  TOn  ^Naphlylamin  auf  Acciesaicetlier  bei  160—180"  bildet  sidi  das  Mapbtalid  der 

P-Naphtyl-[?-ainidocroton58ure(489,  4S3),  Schmp.  200".  Verdünnte  Salisäure  zerlegt  das- 
selbe in  Naphtylamin  und  das  Naphtalid  der  Acetessigiinre  (unprüoglich  ab  ß'Naphtyl» 
ß-imidobuttersüure  aufgefasst). 

Naphtylbenxylglycocyarain,  C,oH,  NH  —  C(NH)  —  NH(CsH/CO,H).  Aus  Cyan- 
cntbinidoamidobenMiCsltiii«  und  ß^N^tjrlanuii.  —  KiyalalUpisdie  Kflgeldwn  (490)1. 

Durch  Einwirkung  von  C y  aautchlorid  auf  ß-Naphtylamin  sind  erhalten  worden  (42$) : 
Primäres  fi-Naphtyl.Tm  idocyannrchlorid,  (C  N),(C1),/NH- Cj  „H  j) ,  Schmp.  154°; 
Securnläns  ß-Naphtylaniidocyanurchlorid,  (C  N)3(C1)  (N  II  •  C,  ^H,),,  Schmp.  118  °i  und 
Tertiiircs  jJ-Naphty  Imelaniin,  (CN),(NU.C,      j).,;  Sclnnp,  209'^. 

/NIIC.yH, 

«•(ß-Naphtylamido-)«-cyanpropionsäureäthyläther,  CH«'C— COO  C.U.. 

DmA  Hiogeies  Kodien  von  a<Oxy-a-^anpiopionsilnfelllier  mit  ß-NaiAtylamtn.  —  Kleine 
Roeetten;  seiselien  sidi  bd  SOO"  ohne  n  schmdzen  (426). 

p.Napbtyl.p.imidobuttersIure.  C,<H„NO,  -  CieHf»«»  <<J2*-.  COOK* 

Entstellt  neben  ibrcm  NafAtalld  bd  der  C^ensation  von  ß-Napbtylamin  und  Aoetessig* 

ester,  sowie  durch  Kochen  des  Naphtalids  mit  4  proc.  Salzsäure  (ilia).  Nadeln;  Sduttp.  98*. 
Durch  Kochen  mit  conc.  Saltsäurc  entsteht  !^-Naphto-Y-oxychinal<lin. 

ß-Naphtyl-^-imidobuttersäurenaphtalid,  C,^U,^NO.  Durch  lü'hittcn  von  ^Maph- 
tylamin  mit  Acetessigester  auf  150—180**  (1112). 

Nadeln  (aus  Bensol);  Scbmp.  SOG*.   In  den  meisten  Ltfsungsmitteb  fast  unlttsiidi. 

P-Naphtylsoccinimid.    C,„njN::^[:^^C.JI^.    Aus  Bcmsteinsäure  und  ß-Naphtyl- 

amin  bei  200°  (1119}.  Lange  Nadeln;  Schmp.  ibO°.  Mit  warmer  Kaillauge  entsteht  daraus 
des  Kafinmsals  der 

poNapbtylsneeiaaniiasBttfe,  CioHfNH*CO*C,H,*COOH.  —  Kiystalle  (aus  Alkobd); 
Schmp.  190—192*'  (1119)-  Beim  Uebcfbitsen  gebt  die  Slnre  wieder  in  Napbtybncdnimid 
nber.   Ag-Sak.   Pulvriger  Niederschlag. 

/OH 

Citrodinaphtylaminslnre«  C^H^— CO,H  .  Durdi  Eriutsen  von  CItco- 

^(CONHC,,H,), 

dinaphtylamid  mit  COQC  Ammoniak  auf  170°  (416).  —  Citronengdbet  mikroskopische  Nadeln; 
Schmp.  172'. 
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CilrodinAphtyUintd,  C,H«C^^^;^."^^>^"^  Bildet  sidi  bdm  Erhitsen  von  1  UoL 

Citronensäure  mit  8  Mbl*  ß-Naphtylamin  auf  140 — 150°,  aber  auch  bei  andcm  VerUltnuSCOi 

so  heim  Schmelzen  von  cinliasi'iL-li  citronensniirem  Naphiylamin,  wobei  keine  Citromono- 
naphtylaniinsfiurć  entsteht.  —  Bliittchcn;  Schmp.  233°  (416). 

Citrottinaphtylairiid,  CsH4^^^o*MH*C  H  )  '  '^'^^<^'^^^^'*"'^^*''^ß'^''^P'*' 
Flamin  bei  150—170*  (416).  —  Mikroskopische  Prismen;  Schmp.  215*. 

Citracon-3-naphtil,  CjHjO./N-C,^!!^.  Bildet  sichdurdi  Erłłitfcn  von  citracon«;aurem 
((•Naphtylamin  Uber  seinen  SchmcUpuokt  (174*)  und  durch  Zusammenschmelzen  von  (1  Mol.) 
CitronensBitre  mit  (1  Mol.)  ß-Naphtylamin  bei  170—190*  (1132)- 

Sehr  feiae  Nadeln;  Sebaip.  110^  In  ABmhol,  Aeflier,  Aceton,  Gdorofonn,  Scbwelellwhlen- 
M<^  Benzol  und  Eisessig  löslich. 

Bei  Einwirkung  von  2  Mol.  Brom  in  Eisessiglösung  entsteht 

Bromcitracon-ß-Broronaphtil,  CjHjO,Br  N-C,oH{Br.  Gelbe  Nttdelchen  (aus  Ace- 
ton); Schmp.  181  *.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  (1:1)  entsteht  ein  Bromnaphtylamin,  Schmp.  79° 
▼idleidit  identisdi  mit  l-'S'Bromtaaphtylambi  (il3s> 

B  enznAphuUd,  CjoH,  -  NH^CO^CcH».  Ans  ß  Naphtylarom  und  Bensoyl- 

Chlorid.  —  Mikroskopische  Nftdelchen  (aus  Alkohol);  Schmp.  157^  Iii  Aetber, 

Benzol,  Chloroform  und  hdssem  Alkohol  leicht  löslich  (199,  484).  —  PCI^  liefert 

das   Benzoyl-ß.naphtylaminimidchlorid,    CjoHjNlCa-QH,,  Blätter, 

Schmp.  68°.  Aus  diesem  entsteht  durch  Ni^ummalonsäureester  der  ß-Naphtyl« 

COOCjH, 
ł 

benzeDylmalon8ättree8teriC,AH,-NaiC  —  CH        ,  Schmp.  140'5''  (631). 

I  I 
CeHj  COOCjHj 

TctrahjdrobeDanapbtalld,  C^^H^^'HH'CO'C^lly  Aus  TctnhfdronaplitrlMnia 
dareb  Benzo^cUorid  m  BenaollOwnc.  —  Seide^Jiatcnde,  lange  Neddn;  Sdinqp^  150—151"  C37<0* 

Phenylbenznaphtalid,  C,oH,«N^cH,)(CO*CfH,).  Am  p-Kapbtylpbenylamüi  und 
Bcnsojrlchlond.  —  Scbmp.  ISS''  (380). 

Napbtylphtalimid.  C^H«^^  M>C|^Hf.  Aus  ß^Naplitjlaani  und  Fbtalslure- 
anhydiid.  —  Schmp.  216*  (433).   Durdi  Bmwirkung  von  Alkali  eniitebt  daraus  die 

p-NaphtylphtaIa:ninsäurc,  C.;^^4C^(?,^.^|^.q  j|  .— Glänzende,  quadratische  Tafeln; 
bei  200*^  in  Wasser  und  Napht>-lphuiuiud  zcitaUcnd. 

Aldehydderivate  des  ß-Naphtylamins. 

Fttrfuronnpbtalin,  C^i^Hf'NiCH'C^HgO.  AntFtacfuiol  und  ^Nnpbtybuntn  (491).— 
Bltttchen;  Scbmp.  85*.  —  C,,Hj,NO*Ha.  Goldgelbe  Nadeh. 

b)  Im  Kern  substituirt. 
Halogenderivate. 

1 -2-BromnaphtyIaniin,  C,0Hę-BrNH,.  Durch  Verseifung  von  1-2-Brom- 
acefnaphtalid  mit  Kali  (if)oV  Vielleicht  ist  damit  ein  aus  Bromcitracon-fJ-Brom- 
naphttl  durch  Kali  crh.iltcnes  Bromnaphtylamin  identisch  (1132).  —  Nadeln; 
Sclimp.  63°  (199).  79''  (»132).  In  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol  leicht,  in 
Aether  weniger,  in  iieiääem  Wasser  schwer  löslich,  mit  Wasserdamjjf  tiüchtig. 
Keine  basisdien  Eigenschaften.  Durch  Efimmtnmg  der  NH|  Gruppe  entsteht 
«-Bromnaphtalin.  Oxydation  mit  Salpeterstture  liefert  Pbtalsäure  (492). 
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1-2-Broinacetnaphtalid,  QTI^-BrNII(C«HgO).  Doidi  BromheD  «OH  ß'Acct- 
naphtalid  (199).  —  Nadeln;  Sclimp.  13t— 135°. 

1 -  3-Bromnaphtylamin.  Aus  1-3-Bromnitronaphtaiin  (Schmp.  131  — 132°) 
dui*ch  Reduction  mit  Ztnkstaub  und  Eisessig  (47  i).  —  Nadeln;  Schmp.  71  "5^. — 
Austausch  der  Amidugruppe  gegen  Brom  giebt  l-o-Dibroinnaphlalin. 

DttTch  Essig»Ktnetn]iyd»id  cntMdit  d«»  l-S-Btomacetnaphtalid;  Sdimp.  186'50> 

Dibron-p-naphtyUmin,  Gj^HjBry'NH,.  Aut  seinem  AcelyMerivat  (Sclmpb  821 
bis  222*",*  durch  Kochen  mit  Kalilauge  (471).  —  Seideglänzende  Nadeln;  Schmp.  105*.  Oxydation 
liefert  a-Bromphtals^tire.  —  Das  tugchörige  Acetylderivat  entstellt  aus  1-3-Broiiiaoetiiaphtalid 
durch  Brom  in  EssigsäurclÖsung.    Nadeln;  Sdunp.  221 — !?'32^« 

Ein  aBdeim  Dibron-ß'Daphty lamin  «iMdit  bei  EiDwirkung  von  Brom  anf  Diaso- 
derivate  dea p-Naphtjrfaonint  (493, 494).  ^  Nadel»;  Schmp.  121 —  Acetylderivat  Sdimp.  108". 

Tetrabromacctnaphtalid,  C, oHjBr^'NH •  C,HjO.  Durch  Erwärmen  von  Bromacet- 
naphtalid  mit  Brom  in  EiBeMiglöning  (493)<  Sehr  kleine  Nadeln;  Schmp.  138°>  Durch  Kali 
nicht  verseift. 

Sulfodenvate. 

S*3'*(?)Naphtyla]ninsttlfonsfture,  BitöiiNBR'sche Säure  (auch  atsp*ß*SAttre 
besdchnet)  CioH4(NHs)SO,H.  Entsteht  duieh  Erhitzen  von  ß-Nmphtol-p^mono- 
salfosaurem  Salz  (ScHAFFER'sches  Salz)  (495)  mit  Ammoniak  auf  180°  (496.  501), 
ferner  neben  andern  Säuren  beim  Erhitzen  von  ß-Naphtylamin  mit  3—4  Thln. 
conc.  Schwefelsäure  auf  140"  (497),  sowie  bei  nstfindigem  Sulfuriren  bei  100 
bis  105°  (498,  499).  Als  Ihuiptprodukt  beim  Erhitzen  von  1  Mol.  ß-Napbtylaniin 
mit  1  Mol.  Schwefelsäure  auf  2üÜ— 210"  (503).  (Vergl.  auch  Schultz,  Stemkohlen- 
theer»  18S6,  pag.  516). 

Seideglänzende  Blätteben  mit  1  Mol.  Kfystallwaswr.  In  Wasser  äusserst 
schwer  löslich.  Die  wässrige  Lösung  fluoresdrt  blau.  Beim  Austausch  der  NH, 
Gruppe  gegen  Chlor  erhält  man  die  S<d -Cbloroaphtalinsulfonsäure^  deren  Chlorid 
bei  108*5— 109-5 **  schmilzt.  Weitere  Einwirkung  von  Pa,  liefert  9-8'-Dichlor- 
naphtalin  (Schmp.  136*0  (5^)- 

Die  mciston  S.ilic  krystallisircn  in  praditvollen,  ^ eideglänzenden  Nadeln  oder  Blättern, 
sind  in  Wasser  schwer  ioslich  und  liefern  bei  ^starkem  Erhitzen  ß-Naphtylamin.  K«C,„H,.  NHo« 
SO,-f  H,0.  —  Na  A*  +  2H,0.  —  Ag  A»  4-  H^O.  Kiystallinisches  Pulver.  —  NH^  A'-j-  H,0, 
Anf  180'  erhitzt  giebt  et  Ammoniek  ab  and  freie  SulfosKtire  bleibt  surttek.  —  Ba- A*,+  6H^O.  — 
Ca'A%+  6H,0.  —  Mg-A%H-  6H,0  -  Pb  A»,4-  2H,0.  Undeuüiche  Täfdchen  anter  dem 
Mikroskope.  ~  /!nA*,+  4H,0.  —  CuA%+4H,0.  Mikroikopiflche  Nidelchen,  miurivgold- 
lUinliche  Farbe  (500). 

2-  2'-  (r)  Naphty  lamin  SU  Ifonsäure  (ß-  Naphtylamin-S-monosulfon- 
säure).  Entst  eh  t  als  Hauptproduktbeim Eintragen  von  schwefelsaurem  ^-Naphtyl- 
amin  in  die  5-^  6  fache  Menge  conc,  auf  ISO^  erhitzter  Schwefelsäure  (503,  504). 
Daneben  entsteht  etwas  Baöraax'sche  Säure.  Femer  aus  Naphtolsulfostture  F  (505) 
durch  Erhitzen  mit  conc.  Ammoniak  auf  350S  sowie  direkt  aus  8'3'«Naphtalin' 
disulfosäure  durch  Natron  und  Ammoniak  (503,  508,  458,  512).  Die  als  ß-Naphtyl* 
amin  [a-]  und  [y-]  monosul£Mäure  bezeichneten  und  weiter  unten  besprochenen 
Säuren  gehen  beim  Eintragen  in  3  Thlc.  auf  160°  erhitzte  Schwefelsäure  theil- 
weisc  in  die  '2-2'-S;uirc,  zum  grösseren  Theile  in  die  2-^'-Säure  über  (51t),  in- 
denj  walifsclicinlich  eine  Abspaltung  der  Sulfogruppe  unter  Anlagenitig  von 
Wasser  stattfindet  und  das  entstandene  Naphtylaminsulfat  von  neuem  suliurirt 
wird.   BaÖNHER'sche  Säure  (2-3'-)  zeigt  diese  Umwandlung  nicht  (503,  506). 

Lange,  seideglänzende  Nadeln  mit  1  Mol.  Kiystallwass^,  in  heisaem  Wasser 
schwer«  in  kaltem  fast  nicht  löslich.  Durch  Itogęres  Kochen  der  Lösung  wasser« 
frei,  dann  noch  schwem  löslich.    Unterscheidet  sich  von  der  [a-]  Säure  durch 
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die  Löslichkeit  des  Natronsalzes  in  Alkohol,  tob  der  [ß  jSäuie  durch  die  Löslich- 
keit der  freien  Sibire  in  heissem  Wasser  und  von  der  [y-]  Säure  durdh  die  Schwer* 
löslicUkeit  des  Baiytsahes.  Mit  Tetrazodiphenyl  entsteht  im  Gegensatz  zur  (jß>] 
und  monosulfosäure  ein  in  Wasser  leicht  löslicher»  gelhiother  Farbstoff,  Delta- 
purpurin  G;  mit  Tetrazoditülylchlond  das  Dcltapiirpurin,  5B  (507).  Durch 
Diazotirung  und  darauf  folgende  Einwirkung  von  FQ^  erhält  mao  das  2*2'-Dichlor- 
naphtalin  vom  Schmp.  114°  (503).  — 

K  CjjHa  NHj  SO,.  Nadeln,  leicht  lüsüdi  in  Wuser  (1:40).  —  Na-A»  +4H,0.  In 
heittein  Waner  selir  kicht,  in  kaltem  ikmlieb  «dmrer  (1:70)  Ufdtdi.  In  Alkohol  iSilich.  — 
B>*A%-ł-4łH,0.  In  heissem  Wasser  leicbt,  m  kaltem  schwer  lOeiich  (1:400).  —  Ca>A% 
+  6H.,0.    Blau  fliiorescircnde  Blüttchcn. 

r3urch  Gstündiges  Erhitzen  von  [i  Naphtylamin  mit  3  Thln.  Schwefelsäure 
(9G— *J7^  11,504)  auf  100 — 105 entsteht,  neben  andern,  weiter  unten  zu  be- 
sprechenden Säuren  eine  in  Wasser  leicht  lösliche  Naphtylaminsulfosäure 
(503^  498),  welche  bis  jetzt  nicht  näher  charakterisirt  wurde.  Auch  durch  Sullu- 
riien  bei  140°  erfaült  man  ein  (vemenge  versdiiedener  Säuren  (509,  497)  und 
zwar  and  hier  dieselben  Produkte  isotirt  worden,  wie  bei  dem  bei  106°  ver- 
laufenden Processep  nämlich  die  BRöiiMER'sche  (S-S'-)Säur^  eme  als  [«•]  und  eaae 
als  [f-jSulfonsäure  bezeichnete  (505,499,497). 

p-Naphtylamin  [a-]Sulfonsäure,  (2-1 '  Derivat?)  (1170).  Aus  dem  Sulfu- 
rirungsproductc  durch  die  Unlöslichkcit  des  Natronsalzes  in  Alkohol  oder  durch 
Kr)stallisation  des  Calriumsalzes  isolirbar.  Ferner  darstellbar  aus  ß-Naphtol-a- 
monosulfosäure  durch  Ammoniak  (503).  —  Oanz  kleine,  verfilzte  Nädelchcn,  in 
kaltem  Wasser  ca.  1:1700,  in  Alkohol  fast  nicht  löslich.  Fluorescirt  in  Ixisungen. 
Mit  Diazobenzolsalsen  entsteht  ein  gelber  Diazoamidokörper  (1138).  —  Salze 
in  Wasser  leidit  löslich,  kiystallinren  gut  mit  Ausnahme  der  Silber-  und  Kupfer> , 
salze,  welche  leicht  reducirt  wetd^  — 

K-Cj^Hg-NFI/SOj-f  ĄH.O.  Tafchj.—  Na-A*.  Blättchen.  —  Ba-A*,+  4H,0.  Säulen.  — 
Ca-A»,+  6H,0.  Dicke  Tafeln.  —  M^' '  A»  +  3  l  H  J ).  UndeuÜichc  Krystalle.  —  Za  A*, 
-HGH,0.  spulen.  Die  mittelst  Diazotirung  erhaltene  Naphtolsulfostture  liefert  mit  PQ^  ein 
Dichlornaphtalin  vom  Schmp.  61'^"  (497)- 

Neuere  Utcntnr  s.  Ber.  1S89,  pag.  619. 

P'Naphtylamin,  [7-]  Sulfon  säure,  Derivat].  Aus  dem  Sulfurinings* 

Produkte  durch  ihr  leicht  lösliches  Barytsalz  isolirbar;  wird  in  grösserer  Menge 
erhalten  durch  Eintragen  von  ß-Naphtylaminsulfat  in  3  Thle.  Schweielsäurc  von 

15— 2^  Cj°3>  5'<^)-  —  Entsteht  ferner  beim  Sulfuriren  von  p-Arefnnphtalid  bei 
Temperaturen  nicht  über  30''(ii39).  —  Eeine  Nädelchen ;  ca.  1  : 1300  in  kaltem  \\'asser 
löslich;  in  Alkohol  fast  unlöslich.  Salze  in  Wasser  leicht  löslich,  krystallisiren  gut. 

K  Cj,H,  NH,  SO,-ł-H,0.  Kleine  Rhorobo^der.  —  Na-A»'4- 5H,0.  Dicke,  breite 
Tafda,  imaerst  ktcbt  Ułattcb.  Ba'A%-(-SłH,0.  Wanenftnnige  Ki|s«]ldiea,  insaert  leicht 
iflalidi.  ~  Ca*A%-|-  11H,0.  Nadehi.  Cta-  und  A^^Sals  wie  diejenigen  der  voriieigeheDden 
Slurc  sehr  unbeständig.    Das  zugehörige  Diddomaplltalin  sdunilat  bei  48*  (497)> 

Neuere  Literatur  s.  Bar.  188g,  pag.  721. 

Durch  Erhitzen  von  1  '1  hl.  p-N'aphtylamtn  mit  3  Thln.  tauchender  Schwefelsäure  von  20 
bis  80 {  Anhydridgehalt  auf  110—140°  oder  durch  SiiUoriccn  von  ß-Naphty laminmono« 
sulfoatttre  entsteht  eine  [ß*]Napfctjlaniin[7*]disalfosittrc,  weldic  io  Waaaer  Icidit,  in 
Alkuhol  schwieriger  löslich  ist.   Durdi  Kochen  ibrer  Diasoveriundimg  mil  Wasser  cnlilelit  die 

^Naphtol-[f]Disulfonsäure  (154). 
Eine  isomere,  als 

ß-Naphtylamin-[a-]disulfonsKure  bezeichnete  Siure  entsteht  durch  Reduction  von 
Nitronaphlalin  {ß*]dinlfensKiiie  (3^3,  1143)« 
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Eine  ß-NaphtyUnittdUtilfotKurebDdctsiclifSeiiMrdiiidiSidfar^  BKOimn'idwr 
N»p1i^I«iniiMalf(MSuie,  am  besten  bei  110*^  (iMS)*  ~  Weisse  Kädelc^m,  in  Wasser  iiuaent 
leicht,  in  Alkohol  tdans  Ustich.  Die  ncatialen  Sake  sind  in  Waner  leicht,  die  sauren  darin 
schwer  löslich. 

K,-Cj.H,(NH,)(SO,),-ł-  2H,0.  Gelbe  Kiystalle.  —  KH  Ci^H5(NIIj)(SOj),-f- H,0. 
Heutralcs  Natrivntalf.  Weisse  Naddn.  —  NaH*A**+2H,0.  —  (NH J,- A*  +  H,0. 
Rodic.  asjmndrisclie  Kijntdle.  »  (pin^^H-AK  Wasaeifiei. 

Die  Sabe  der  sugchttiigen  Diasonaphtalindisulfosäure  sind  ziemUch  bestlndig  and 
kOonen  <dine  Zeisctxiing  out  absolutem  Alkohol  cekocht  werden  (i  145). 

Knlinmtals,  C,,Hs — SO,^.    Gelbe,  nflooduipisdie,  ibombisdie  Tafdn.  — 

Cj^HjNjSjO,.  Dem  Kalium&alze  ähnlich.  —  Natriumsalz.  Gelbe  Nadeln.  Durch  Ein- 
wiikuQg  von  Kupferddoillr  fai  coacentrirter  Salsslave  auf  das  ^dtnauak  der  DiaiQiiqibaUn» 
flsttlfbnalnre  entitdit  cfaie  ß-CUaniapblalindiaulfonsllare  (Cadoiid,  Scbrnp.  ISi*5^. 

Phenyl-ß-NaphtylamintTisulfonsäure,  Cj(H, oN(SO,H),.  Aus Phenyl-ß-Ni^1it|rlBBin 
und  6  Tbln.  VitrioKU  bei  100°  (514)*  —  BaSals  kiysUdlinisch,  leicht  ItfsUch  in  Waaser. 

Nitrod«rivate. 

1  -8-Nitronaphty lamin,  C^9Hc(N0,)NHt.  Entsteht  duich  Vcneifang  des 
sugdiöxigen  Acetnaphtalids  mit  ałkolM^&chem  Kali  (368)  und  beiiii  Eriütsen  von 

Nitro  ß-naphtoläthyläther  (Schmp.  103 — 104°)  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 
150—170°  (516).  —  Orangegelbe,  glänzende  Nadeln;  Schmp.  126—127".  In 
Alkohol  leicht,  in  heissem  Wasser  ziemlich,  in  kaltem  kaum  löslich.  Diazotirung 
führt  zu  d-Nitronaphtalin. 

1-2  N  Uroacetnaphtaiid,  Cj oH4(NO,) NH •  CjH,0.  Durch  Nitrirung  von  je  4t'o  Grm. 
^•Acetnaphtalid  in  6  Gnn.  Eisessig  unter  AbkllUnng  mit  8*85  Gim.  abgcfalaaencr  lanchender 
Sa^eteislnve^  Die  nadi  einen  Tage  abgeschiedenen  Kiystalle  werden  nach  einem  Tage  mar 
kiystallisirt  (368).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (517);  Schmp.  123  5°  In  Alkohol,  Eisessig  und 
Benzol  leicht,  in  Aelher  und  LigroYn  schwercT,  in  heissem  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Lösen 
in  concenthrter  Kalilauge  spaltet  in  Nitronaphtylamin  und  Essigsäure  (518);  Kochen  mit 
6proe.  Nationbnige  liefert  l*8-Nitronaphtol  und  Ammoniak.  Reducttoa  mit  Zinn  undSalndtare 
ftbrt  an  einer  Anliydrobasei  Aetbenylnaphtylendiamin  (368). 

Dinitro-p-naphtylanin,  C,,H((NO,),NH,.  Aus  Dinitro-ß-naphtoläthyläther  dur^ 
Erhitzen  mit  concentrirtcm  Amniorti^k  auf  140°  ($19)*  "  Scbmp.  838°.  Durch  Diasotirtmg 
entsteht  Dinitronaphtalin  vom  Schmp.  161*5°. 

Trinitro-ß-naphtylamin,  Cj5H^(N0,),NH,.  Aus  Trinitro-ß*naphtoläthyläther  durch 
aümboliidies  Ammoniak  (476).  —  GUnaende  Naddn;  fiirbt  sidi  bei  840^  und  ist  bei  8M* 
vonig  schwärt. 

II.  Diamidosubsti tutionsprodukte. 
1-2-Naphtylendiamin,   Cj (jHg(NHj)j.    Entsteht  durch  Reduction  der 
Aioderivate  des  ß-Naphtylamins,  2.  B.  der  Azo-ß-naphtylamin-p-Benzolsulfosäure, 

CrH,(SO,H)N=«Ä-C,oH6(NH,)  (525),  durch  Reduction  von  Benzoldiazo-p- 
naphtylamin,  CjoH^NHNiN-Cc.Hj ,  von  ß-Naphtalindiazo-ß-Naphtylamin, 
CioH7N  =  N  —  NH-CjoHy  (526),  und  der  Einwrkungsprodukte  von  Diazo- 
pheoolen  aut"  ß-Naphtylamin  (527).  Femer  durch  Reduction  des  ß-Naphtochinon- 
dioadms,  CjoHeCNOH),  (528),  des  bei  ISe-^lS?*  schmelzenden  1-S-Nttronaph- 
tylanum  (526)  und  des  bei  144^  schmelzenden  3-1-Nttronaphtylamins  (529).  — 
Mit  AUylsenfÖl    entsteht    der  Diallylnaphtylendithioharnsloff, 

^lO^cCjiJH.CS'NH' c'h* '  ^^'^  daraus  durch  Erhitzen  aul  200°  der  Naphty- 
lenthioharnstoff,  C|«H«C^h^^'  ^  Fhenylsenföl  tritt  analoge  Resc- 

m  30 
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tion  ein  (540).  —  Durch  Diazotirung  und  Einwirkung  von  ß-Naphtorhinon  entsteht 
a-ß-Naphtazin  (523).  Mit  Thenanthrenchinon  entsteht  Naphtophenanihrazin  (1138). 

Blättchen,  die  sich  leicht  grau  färben;  Schmp.  98*5°.  In  Alkohol,  Aether, 
Chloioform  leicht  löslich,  «emlich  schwer  in  heissem  Wasser.  Eisencfalorid  be- 
wirtet Färbungen. 

HCI]S«]x,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich«  daraus  durch  HCl  abgeachicdeii.  —  Nitrat  Feblty 

weisse  Nadeln  (1138).  —  Sulfat.  BlMttcben.  —  Pikrat.  Cclhcs,  krystallinisches  Pulver.  — 
Acctylvcrbindung,  C ,  JNH  •  C,ITjO).j.  Nadeln;  Schmp.  234**.  —  BCDZOylver- 
bindung,  Cjon6(NHj)(NH-C7HjO);  Schmp.  Uber  280°  (526). 


1-2-N  ap  htylenäthcnylaniidin,  C 


1  0*'6 


CH 


3- 


Durch    Reduction  von 

o-NitTOncetnaphtalid  (Schmp.  199°)  mit  Zinncblorür  und  Salzsäure  (529)  und  des  Broinäthcnyl- 
napbtyienamtdins  mit  Natriumamalgam  (541}.  Femer  aus  Aethyl-ß-napht]rlnitrosamiD  durch 
biigere  Bnimkmig  von  albtliolisdier  Sdulitre  (424,  480).  —  Hanige  Mane,  muciaebtt  dettfl'- 
finmd.  Aü  Wasser  weisse  Wanten;  Sdunp.  168';  aus  Methylalkohol  diamiB^g^liiieiMie 
Plisnen  mit  1  Mol.  Krystallalkohol,  Schmp.  75".  — 

C,,H,oN,.HCl  +  2H,0.  Nadeln.  —  (C,  ,H,  ,N/HCl),PtCl4 -|- 8H,0.  Gelbe 
Nadeln.  —  Sulfat.    Schmp.  269**.  —  Pikrat;  Schmp.  242°. 

^NH>ss^  _  CH  ( 

BroBithenjlttaphtvleDamidin,  C«.II.>s.  N  .^.-^        *  (2),  coMdil  «w  Bnm- 

-^Br  (4) 

nftnMcefaMflilalid  mit  Zinndilorttr  nad  Sakdlufe.  -  Nadeln;  Sdubp.  8S9'.  HNO,  erzeugt 
ein  MoBonitroprodttlct,  Schmp.  ($41). 

BeasenylnAphtjlcBaniidiii,    CieHg^j^j^g^C'C^K,.      Aus  NitfobenmaphlaUd 

(Sdinp.  174*5^  durch  Reduction  (545).  —  Gelbe  Kiystalle;  Schmp.  210**.  — 

Cj,H|,N,>HCL  lUkimkopiaeheNaddii.— Cx,H,,N|'HNO«.  Nadeln. —(C|,H|,N,), 
H^SO^.  — 

Erbitten  mit  Isoamyljodid  liefert  einen  Körper  C^fHj,N,-CjHjj^J.  —  Kleine  Nadeln. 
Dmeh  Natroalauge  oder  Kochel»  mit  Wasser  wird  die  ursprüngliche  Base  r^j^nerut  (545). 


Diphcnylnaphtochinoxalin,  Cy4H,4Ny  ^^ie^«^ 


.N  =  C  — C-H 


I 


Aus  l*2*Ni^- 


tyleadłaminchloriłydrat  und  Bensfl  in  alkoholischw  LQsnng.  —  HeUbratuie  Bllltchen; 
paukt  147^148*  (528,  703). 

Das  zugehörige,  durch  Schmelzen  mit  Kali  erhaltene  Rurhodol  löst  sich  in  Schwefelsäure 
mit  indtgoblaucr  Farbe  und  wird  durch  Wasser  plötzlich  als  feurich  caiminiotlies  Sulfat  gefiÜlt  (1138). 
D  ip  he  ny  len  naphtoc  hin  oxalinmonosuifo  säure, 


C„H.,N,SO,  - 


Entsteht  durch  Einwiikong  von  Phenanthrenchinon  auf  die  durch  Reduction  von  Gonfoiodi 
erhaltene  Diamidonaphtalinsulfosäure  (1142). 

Natriumsair,  C.^^H,  jNjSOjNa.  Feine,  citronengelbc  Nüdelchen.  In  siedendem, 
absolut  reinem  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich.  Aus  der  Lösung 
lUlt  dmeh  vefdttmte  Mineralsliirai  die  ffeie  SKiite  in  onmgerathen  Flocken.  Bei  derDestil- 
latioin  des  MatriumsalKet  snblimirt  freies  Piphenylennaphtocliinoxalin  (lI4fl). 

Das  zugehörige,  durch  Schmelzen  mit  Kali  erhaltene  Eurhodol  löst  sich  in  Schwefdsüurc 
mit  indigblauer  Farbe  nnd  wird  durch  Waner  pl5tslich  als  fcmrig  canniniothes  Svihti  geflült  (iiaS). 
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N  =  C  -  CtH^ 

Diphenjlcnnaplitoehinoxaliii,  ^^«HifK,  =  C^oH^^        I       i      .    Aas  ads- 

saurem  1-2-Naphtyleiidiamiii  tmd  FhcDantbreochinon.  —  Bläuliche  Nädelcheni  Scbmp.  373° 

C52ä.  703). 

l-ä-N«phtyleiidi«iniif-moDOt«lfosKore,  C.oH.—NH.  .  Entsteht  durch  Reduc- 

VsOjH 

tioB  der  aas  BRAiiimt'scIia  (p-p-)M>pfc^amiBsiilfiwaate  dugesldlteD  Asofiubsloffb  (1138). 

Platte  Nadeln  (aus  WasscTt  in  dem  ai«  sctff  schwer  Iflslich)»  Die  alkalische  Lösung  briiinit 
sich  rasch  an  der  Luft.    Eisenchlorid  erzeugt  eine  tchmutsig  gtttoe  ElUuag*    Mit  PhenaB- 

durenchinon  entsteht  das  Natrium  salz  der 

Naphtophenanthrazinmonosulfosäurc,  C|^H^4NjSO,.  Das  zugehörige)  durch 
SclmelitD  nit  Kafi  eolitelieiide  Bwliodol  wiid  beim  AadtaiCD  der  gelbeii  LOsaag  der  Sdmelse 
m  hrannen,  gdatiaasea  Flockea  erhalten,  «ddie  sich  in  SdiwefeMare  mit  rein  nkramario> 

Mauer  Farbe  lösen  und  durch  Wasser  i«"gr****  ele  hinebrothes  Sulfat  geMlt  werden. 

l-2-Naphtylcndiamin[Y-]sulfonsäurc.    Durch  Rcdoctlon  des  Anilinasodexifates  der 
^Naphtylainin- 7  ji  iünosulfonsäure  erhalten  (1138). 

Hellbraune,  sciiimxDcnide  Blättchen,  in  Wasser  schwer,  aber  leichter  löslich  als  die  ß^Ver» 
bindang.  Die  «ifc*««^!»*  LOsang  btMimt  sich  laogssm;  Sm  wlssiige  Lösung  gicbt  asit  Eisen- 
chlorid  eine  pulditig  tief  smatagd^^rOiie  LOsiiag,  aus  der  sich  ein  dnnkelgranet  Mledendlag  ab- 
seist. Sübersalze  werden  reducirt.  Das  zugehörige  Äzin  wird  mit  Schwefelsäure  violett,  beim 
Verdunsten  orange;  das  Eurhodol  löst  sich  in  SchwefelsHure  mit  schwärzlich  violetter  Fftlbe»  ' 
Beim  Verdünnen  mit  Wasser  fsillt  das  Eurhodolsulfat  in  schmutzigrothcn  Flocken. 

l-2-Naphtylendiamin-[i-]monosulfosäure.  Durch  Reduction  der  aus  ß^t^htylamin- 
}-]iidfeiiafe  gelnldeten  Asofiofastaie  (1138). 

Glanes  Pahrer,  in  Wasser  leidiler  lösfich  als  die  l-S^Naph^jplendistuin'ßHnilfiaslnre.  VeiUlft 
sieh  gegen  Alkali  und  Eisenddotid  wie  letstere.  SUbentitrat  wird  rasch  reducirt 

Naphtophenanthrazin>[S-]mono  sul fosäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen 
Nudelchen  und  löst  sich  in  Schwefelsäure  mit  rothviolettcr  Farbe.  Das  zugehörige  Eurhodol 
löst  sich  in  SchweieUäure  mit  rein  violetter  Farbe,  beim  Verdünnen  entsteht  braunrothe  Fällung 
des  Stdfrts. 

l-3<Naphtylend{ainin-[a-]disu1fonslnre,  ^lo^^i^^Qii]  -  Entsteht  durch  Reduc- 
tion der  aus  ^Naphtylamin^a-jdisulfosäure  erhaltenen  Azofarbstoffe  (1138). 

Saures  Natrinnsals.  In  siedendem  IVaswr  leicht  Ittsliche  Kiystslle.  Saures  Cal- 
cium >  und  saures  Bariumsals  schwer  Ifiilich.  Elsenchlorid  bewitht  In  der  wHiaiigen 

UOsoDg  des  sauren  Natriumsalxes  eine  prächtige,  tief  smaragdgrüne  Färbung.    Das  Natrmmssls 
der  ztigehörigen  Naphtophenanthrazindisulfosäure  bildet  eine  citrooengelbe  Gallerte. 

1 -SNaphtylendiamin.  Dnrch  Reduction  von  l-3-DinitronaphtalIn 
(Schmp.  144°).  Im  freien  Zustande  nicht  bekannt.  —  Acetylderivat,  Prismen; 
Schmp.  154—156°  (531). 

1 -4-Naphtylendianiin.  Durch  Reduction  von  1-4-Nitronaphtylamin  (467) 
«nd  der  Azoderivate  des  a-Naphtylamins,  z.  B.  des  Amidoazonaphtalins, 
C,0HjN:N'CioHg' NHj  (532),  und  von  p-Benzolsulfosäure-azo-a  naphtylamin, 
C,H4(SO,H)N:N  CioHg.NH8  (525).  ~  Nadeln  oder  Prismen;  Schmp.  120^ 
In  Alkohol,  Aether,  Chlorofonn  sehr  leicht^  in  heissem  Wasser  siemlicfa  schwer 
löstich.  Scfamedct  ekelerregeiid.  Gemch  dem  des  «-Naphtylamms  Ähnlich. 
Zersetzt  sich  in  wässriger  Lösung  unter  Abscheidung  violener  Flocken.  Eisen- 
chloridund  Chrom  säure  liefern  l-4*Naphtochinon;  eisteres  bewirkt  in  neutraler 
Lösunc;  zunärhst  Grün-,  dann  Gelbfärbung.  Einwirkung  von  Anilin,  Toluidinen, 
Napht>iamin  u.  s.  w.  filhrt  zu  Naph talinro  th  und  analogen  rothen  Farbstoffen 
(544).   Salpetrige  Säure  erzeugt  ein  Diazoderivat,  Cj^H^N^O,  (537). 

30* 
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Ci,HjoN,*2Ha    Blättcheo,   b  HQ  wid  AlknUl  fatt  naUdiolL  —  C^^n^^H^' 

Durch  Reduction  der  bd  171**  schmelzenden  Verbindung  von  2-1-  und  1-4-Nitroacet« 
naphtalid  wurde  ein  Produkt  von  der  Zusninmensetiun^  des  Monoacctylnaphtylendiamins 
erhalten,  welches  mnn  nh  l-l-lferivrit  ansah,  solange  die  Natur  dcs  bei  171°  schmelscndea 
NitTokörpers  noch  nicht  erkannt  war  (467).    Ebenso  wurde  ein 

Diacctnaphtylendiamin  dueh  Ace^Hrang  des  eben  erwttbnten  Maooaoetjrlnapli^en- 
diendiM  daisettcilc,  «dches  nOifiduu  Weise  «neh  ein  Gemenge  swcicr  bomatt  Kfiipcr  sein 
dbfie  (518). 

Monobenzoyl<lerivat,C,oH,(NH,)(NHCjH^O).  Durch  Reduction  von  1-1  -Nitrobcni:- 
naphtalid.  —  Nadeln;  Schmp.  186°.  C^jHi^NjO  HCl  und(C,,H,^N50),H,S04.  Nadeln  (533). 

t-4^inidodimcthylnaphtylamin.  CjoHs  NH,  N(CII,),.  BnMdit  einencil*  durch 
Rednetiott  von  1-4-NiliOsodiiDcdiylnflph^lamia  mit  Zinndihwar,  andeicneits  dnrdi  Spaltung  d«r 
aus  Dimethylnsphtyluain  und  Diaioreilnndungen  erhallenett  AsokMper  (1133)*  ~  GdbKch  ge- 
ftrbtes  Oel. 

Acetylderivat,  C,oHj-NH(C,H,0)N(C Hj)«.    Spitre  Blättchen;  Schmp.  194—195**. 

AethyI-l-4-naphtylendiamin,  Cit|H«C[^H  ^'^^^   Bildet  «ich  duich  Reduction  des 

p-Nilroso-it-SthyInaphtylamins  (l  148). 

Cblorhydrat  Rosafarbige  Blättchen;  Schinp.  152**.  —  Pikrat.  Rothbraune  Nadeln; 
Sdunp.  180°.    Giromsäuremischung  oxydirt  zu  1-4-Napfatodiinon. 

PhenyM-4-Naphtylendiamin,  Ci^HjC^^j^.^    «    ».     Durch  Reduction   von  Nitroso- 

phenyl-a-naphtylamin  (1147).  —  Glänxende  Nadeln  (aus  Alkohol);  Blättchen  (aus  Bentol); 
Schmp.  148°. 

Naphtyl-l-4-naphtylcndianiin,  C ,  „II^C^^' ||  ^lo'^T.    Durch  Reduction  von  Nitroso« 

a-dinaphtylamin  (1147).  —  VVachsgelbe  Krystalie.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig,  Euig- 
äther  leicht,  in  LigroKn  schwer  löslich. 

1*4'-Naphtylendiaiiiin  (Zoqn's  Seminaphtalidam).  Aas  l-4'>Dimtro- 
naphtalin  durch  Reduction  (595,  $34— 537«  849),  sowie  aus  l-i'-Dioiyiuiphtalin 
durch  S— 10  standiges  Erhitzen  mit  wfisserigem  Ammoniak  im  Autodaven  an- 
fänglich auf  150—180°,  schliesslich  auf  250— 500*  (851,  1137,  1146)-  — 

Nadeln;  Schmp.  189*5°.  Sublimirt  fast  unzersetzt  In  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  etwas  löslich.  —  Eisen- 
chlorid erzeugt  zuerst  eine  intensiv  blauviolctte  Färbung,  dann  einen  Nieder- 
schlag von  gleicher  Farbe.  Bariumhyperoxyd  und  Salzsäure  färben  die 
alkoholische  Lösung  blau  violett.  —  Mit  Chrom  saure  entbteut  kein  mit  Wasser» 
dampi  fluchtiges  Chinon,  mit  Bentaldehyd  wird  aus  dem  Chlorhydrat  keine  Sak- 
sfture  frei  (538).  —  Bromwasser  i&Ut  aus  Lösungen  Dibromnaphtylendiamin, 
C^pH^Bfi^Hi),.  Durch  Diazotirung  in  dskalter  und  sehr  stark  saurer  Lösung 
entsteht  Naphtylentet  rasochlorid,  Cj oHc(N:N<Q)t.  Mit Naphtylaminmono* 
sulfosäuren  entstehen  gelbrothe,  mit  Naphtolmonosulfosäuren  rotfa*  bis  blauviolette 
Farbstoffe  (542,  849).  Durch  Kupferchlonir  und  Salzsäure  entsteht  aus  dem 
Diazokörper  das  l-4'-Dichlornaphtalin,  Schmp.  107°  (849). 

CjoHjoN,.2HCl.  Nadeln.  —  C,oH,oN,.2Ha.PtCl,.  Gelblichbraunes  Pulver.  — 
CioH,oN,-2HJ.  Täfelchcn,  verlieren  leicht  HJ.  ~  C,oHjoN,-H,SO^.  Nadeln,  in  Säuren 
Alkohol  and  Aedier  fast  unlöslich.  —  Oxalat,  C^oHioNj  C^O^H,.   DOnae  Tafeln. 

M'-l'  Naphtylendiaminsulfosäure.  C,oH((NH,),SO,H,  entsteht  ans  14'-r-Nilio- 
naphtylaminsulfosäure  durch  Reduction  (1171).  —  Monochlorhydrat    Farblose  Nadeln. 

I-I'-Naphtvlendiamin.  Aus  I  - l'-Dinitronaphtalin  durch  nascirenden 
Jodwasserstoff  (Jodphosphor  und  Wasser)  (534)  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(525,  S35,  849),  sowie  durch  Reduction  voii  l-l'-Dinitro-a-naphtoesäure  (938). 
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Ferner  durch  lOsttindiges  Erhitzen  von  1-1'  Dioxynaphtalin  mit  starkem, 
wässerigem  Ammoniak  im  eisernen  Rohr,  zunächst  auf  150—180°,  dann  aui  350 

bis  300°  (849).  — 

Sehr  spröde,  lange  iSadeln;  Schmp.  67°.  In  Wasser  in  der  Kälte  schwer 
Utelich,  bk  Chlorofonn  lekht,  in  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  löslich. 
Eisencblorid  eneagt  einen  kastanienbraunen  Niedenchlag.  —  Chromsäure 
bildet  Chinon.  ^  Erhitzen  mit  Oxalsäureälher  liefert  das  Aethjrlnaphten- 
oxamid,  Ci«H«N|(C|0,)(C|H8)H  (?)  (534).  —  Durch  salpetrige  Säure  scheint 

das  Kaphtylendiazoimid,  CjoHjC^     ^N,  zu  entstehen  (534,  849).  Aus  dem 

Chlorhydrat  wird  durch  Krhitzen  mit  Benzaldehyd  Salzsäure  frei.  Orthoconden- 
sation.    Ladenburg  (535).   Auch  in  der  Perireihe.    S.  Einleitung  pag.  378. 

Durdi  Diasotirung,  die  allerdings  nur  äusserst  schwierig  vor  sich  geht,  und 
Kodien  mit  Rupferdilorflr  entsteht  l-l'-Dicblomapbtalin  (849). 

CioHioNt'SHa  Bit  80*  mMiMltl^  in  Waner  leidit  lOtUch.  —  C,«H,«K,-SHJ. 
Verliert  bei  gelindem  Erwärmen  1  Hol.  HJ.  —  Oxalat,  Ci^H^^Ny^jCiHiO«.  —  Snifiit^ 
C,„H,oN,-H,SO,  CS34). 

Neuere  Literatur  s.  Ber.  1889,  pag.  861. 

2-2'-Naphtylendiamin  entslchL  durch  Erhitzen  von  2-2'-Dioxynaphtalin  mit 
Ammoniak  und  Chlorammonium  auf  900—250°  (1137). 

Weisse  Blättchen;  Schmp.  161^  In  Alkohol,  Aetiier,  Bensol  und  siedendem 
Wasser  leicht  löslich.  Salpetrige  Säure  liefert  eine  Tetiaxoverbindung»  welche 
mit  Aminen  und  Phenolen  Disazofarbstofte  giebt 

Diphctt3rl.8>8'-napkt7leBdianiiB,    CioHcC^^";^*[|>.     An«  S-SMMoKjmairiilaln, 

AaOiB  und  etwas  idnaiiiciB  Anilin  bei  145— 160**  (539).  —  Bttttcheii;  Sdn^  Ifit— 164*. 
Das  entapiediende  pDitolyMerival  sdunilzt  ha  S36-387*  (539).  Bei  Einwirkung  von 

mtrosoderivaten  tertiärer  aromatischer  Amine  entstehen  blaue  bis  violette  Farb<;toflc  ^543). 

2-3'-Naphtylendiamin  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  2-3' Dioxynaphtalin 
mit  Ammoniak  und  Salmiak  auf  200—250"  (1137).  —  Schmp.  216—218°.  Die 
Salze  sind  schwerer  löslich  als  die  des  2-2''Naphtylendiamins. 

Trinaphtylendiamin,  (Cj jHj),N, -|- H,ü.  Aus  a-Naphtylamin,  saUsaurem  Naphtyl- 
anin  and  Nibonapbtalin  b«i  190— ńo*  (546).  — >  Amoiphes,  Uansdiwan«  Fnlvcr.  — 
C|,H,,M,*I1CL  Amoiph,  violett. 

Tettahjdro&apktyleDdianiiDe,  s.  Bcr.  1889»  pag*  943«  951* 

m.  Tri-  und  Tetraamidosubstitutionsprodukte. 

Triamidonaphtalin,  C, pH5(NH2);,.  Durch  Reduction  von  p-Trinitro- 
naphtalin  mittelst  Jodphosphor  und  Wasser  (547).  Im  freien  Zustande  sehr  un- 
beständig. Reducirt  die  Lösungen  der  Edelmetalle.  —  C,qHiiN,«3HJ. 
Glänzende  Nadehi,  verlieren  bei  70—80**  1  Mol.  HJ.  Sehr  lichtempfindlich. 
C,     I  j    •    SO4 .  Seideglänsende  Nadeln. 

Benxoyltriamidonaphtalin,  C,oHj(NH,),(NIT  C.IIjO).  Durch  Reduction  von 
Dinitn>«B«nsi»ph«did.  — Ci,Hi,N,O  HCI.  Nadeln.  -  Ci,H,«N«O  U|SO«.  Nadeln  (533). 

AethenyltriamidonaplitaliD,  NH,>Ci«H»C!^^j^^*CH|.  Entsteht  durch  ReducÜon 

von  IXnitfO'et-acelaapliialtd  mit  Zinn  und  Salitinre  liis6>  —  Zwcirilurige  Base,  in  Waaier  tdu 

kidłt  lOdick;  Oxydlxt  sieh  an  der  Luft.  —  Sulfat  schwer  löslich. 

Tetraamidonaphtalin,  C,oH4(NH2)^.  Aus  ß-Tetranitronaphtalin  mit  Jod 
phosphor  und  Wasser  (547).  —  Cj  oH,(NH,)4-4HJ.    Glänzende,  gelbliche 
Blättchen,  die  sich  am  Lichte  schwärzen. 
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5.  Diazo-Azo-  und  Hydrazinderivate. 

I.  Diazoverbindungen. 

Kntstchcn  wie  die  entsprechenden  Benzolkörpcr  durch  Emv. irkun^i  von 
Natriumnitrit  auf  die  abgekühlte  saure  Lösung  des  betreffenden  Amuif 
Aus  der  Lösung  des  salzsauren  a-Diazonaphtalin  s  fallen  durch  Ncutrahsiren 
mit  Soda  zwei  amorphe,  bramie  Körper  aus,  von  denen  der  eine  in  Alkalien  lös- 
lich, der  andere  daiin  wdöslich  ist  (550).  — 

(C|Qa,N,a},<l>tCl4.  Gdbe  Rfjstalte«  in  Wcner,  Alkohol  und  AcOcr  &it  anUdieli.  — 
Cj^Hi'Nj'NO,.  Lange,  weisse  Nadeln,  leicht  löslich,  sehr  explosiv. —  Perbromidt  Cj«Hf* 
Hj-Btj.    Orangefnrbige  Knstalle.  —  Imid,  Cj  H^  N      Cd' l^ches  Oel  (551). 

J^-Diazonaphtalin,  aus  ß-Naphtylamin  und  salpetriger  Säure. 

Sulfat,  feine,  schwach  gelb  gefärbte  Naddo.  —  Ferbromid,  orangcgelbe  Nädelchen  (467)« 

Diazonaphtalinsnlfontäuren  s.  Bd.  DI,  pag.  213. 

n.  Diazoamidovcrl  indungen. 
a-Diazoamidonaphtalin,  CjoH^-NiN-NH-CioH,.  Durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  eine  Lösung  von  o-Naphtylamin,  von  schwach  alkalischer 
Natriumnitntlösung  auf  salzsaures  a-Naphtylamin,  oder  von  Naphtylamin  auf  Diazo- 
naphtalinchlorid  (552).  —  Gel1>braune  Blättchen  (aus  Alkuhol),  schtnelzen  unter 
100°.  Explodirt  bei  höhcrem  Erhitzen.  Säuren  spalten  in  a-Naphtol  und  a-Napbytl- 
«min. 

Dinitrodiaaoamidonaphtalin  (?).  Dmrch  Einleitea  von  salpetriger  Siuie 
tu  die  alkoholische  Lösmng  von  l'4-Nitroiiaphl7lami]i  (343).  ^  Roöie  Nadełn 
(aus  Phenol). 

IIL  Azoxyverbindungen. 

Azoxynaphtalin,  (C,oH-N)jO.  Durch  Reduction  von  a-Nitronaphtalin  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalgam  (553).  ■ —  Dunkelgelbe,  flockige  Masse. 
Löslich  in  Chloroform,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlen- 
stoff. 

IV.  Azoverbindungen. 
«pAaonapbtalin, C^oH^^NiN-CjoH,.  AusAnddoasoDaphtaIin(Schmp.l80°) 
durch  IXasotirmig  und  Kochen  mit  Alkohol  (548).  —  Feine,  alisarinrothe 
Nadeln  (aus  Eisessig)  mit  blAulichem  Dichrolsmus;  Schmp.  190^  Sublimirt  In 
conc.  Schwefelsäure  mit  rein  blauer  Farbe  löslich,  welche  bei  180°  m  Violett 
flbergeht  und  dann  ziegekothe  Flucnrescena  seigt. 

p      et  tt 

a-ß-Azonaphtalin,  Aus  a-ß-Amidoazonaphtalin,  CioHy-NtN^Cj^Hj-NH, 
(Schmp.  152°)  durch  Eliminirung  der  Amidgruppe  (549).  Dunkelbraune,  stahl- 
blau schimmernde  Blättchen;  Schmp.  136°.  Die  I.^sung  in  conc  Scüiwefelsäure 
ist  violett  und  fluorescirt  nicht  nach  dem  Erhitzen. 

Der  Bd.  II  pag.  135  als  Azonaphtalin  beschriebene  Körper  ist  inzwischen  als 
a-ß-Naphtazin  erkannt  worden  (523). 

V.  Hydrasoverbindnngen. 

«•Hydrasonaphtalin.  CjoH7  NH'NH*C|oH7.  Durdi  Reduction  von  a- 
Asonaphtalm  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  (548).  —  Farblose  Blftttchen  (ans  Ben- 
sol);  Schmp.  875^  ^l^^rd  in  alkoholischer  Losung  leidit  an  der  Luft  au  As<maphtRlin 

oxydirt;  im  trocknen  Zustande  luftbeständig*  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Säure  tritt  Umlagerung  ein  unter  Bildung  von  Naphtidin  und  Dinaphtylin 
(s.  d.)  (wie  bei  Hydrazobenzoi). 
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VL  Amidoaso»  und  Osyasoverbindangeo, 
B.  Bd.  JX,  pag.  135  und  Artikel  »Farbatolfec,  Bd.  IV»  pag.  31^43. 

VII.  Hydrazine. 

s.  Bd.  V.  pag.  204 — 206. 

6.  Quecksilber-,  Phosphor-,  Arsenverbindungeo. 

Qnecksilberd5-n-naphtyl,  (CjQH-)2Hg.  Durch  Erhitzen  von  a-Bromnaph- 
talin  in  XyloUösung  mit  Natriumamalgam  am  Rückflusskühler  unter  Zusatz  von  Essig- 
ester (554). —  Glänzende  Kryställchen;  Schmp  243''.  Geruchlos.  Spec.  Gew.  = 
1*935  (555)'  In  Wasser  nicht  lösUch,  sehr  wenig  in  kochendem  Alkohol,  kaltem 
Benzol  und  Aether,  leicht  in  heissem  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Er- 
hitzen mit  conc.  HalogenwassenCoffsäure  regenerirt  Napbtalin.  Jodithyl  wirkt  bei 
160*  nicht  ein  (37).  EihitMn  mit  Natronkalk  giebt  Qaedcailber,  Maphtalin  and 
einen  Kohlenwassentoff  vom  Scbmp.  188^.  Concentrirte  Salpetersttnre  und  con- 
centriite  Schwefelsäure  bilden  Nitro-  resp.  Sulfoderivate  des  NaphtaUns  neben 
dem  entsprechenden  Quecksilbersalz.  Mit  Nitrosylbromid  entsteht  Itßtrosonaphtalin 
(281).    Verbindet  sich  mit  HgBr,  und  Hgj2,  nicht  mit  HgClj. 

Quecksilbernaphtyib romid,  CjgH^'Hg'Br.  Aus  QuecksUberdinaphtyl  und  Brom  in 
ScbwefelkoblenstofHöstmg  oder  durch  Erhitzen  von  Quecksilberdinaph^l  mit  Bromquecksilber  auf 
1S0^18(P  ($56)^  —  NMl«b;  Sdmp.  196-- 196^.  Wbd  duidi  Bmmii  wdter  zeÄtgt  bt  Qoedc- 
dlberbrwDłd  und  a>Bioiiiiuq>1itaIin  (37). 

Q  uecksilber  naph  Tylj  odid,  Cj^Hj-Hg-J.  Darstellung  analog  der  des  Bromids.  — 
Nadeln ;  Schmp.  185°.  Kochen  mit  Jod  in  Sch'.vcfclkohlenstofT  triebt  Jodnaphtalin  und  Jodqueck- 
silber,   łłatriimiamalgam  liefert  QuecksUberdinapiuyl,  Jodnatiium  uud  Quecksilber  (37,  556). 

QaecksilbernaphtyUcet«t,  CioH}'Hg-0-C,II,0.  Ans  Qnedcdlbcidinaphtyl  and Ek> 
cmIk-  —  Maddn;  Sdunpi  IM*  (37»  $56).  Smlssiare  tpallet  ia  Mi^hlaUB,  Eidgiitase  nod 
Quecksilberchlorid;  Jod  in  Napbtalin,  Essigsäure  und  Quecksilbeijodid;  Natri  umamalgAlttilt 
Napbtalin,  Essigsäure  und  Quecksilber.  Alkoholisches  Schwefelammonium  fällt  einen  Wcisscn 
Köiper,  der  beim  Erwärmen  in  Schwefelquecksilber,  Naphtalin  und  Essigsäure  zerfällt 

Pas  CDtspiecbeiMle  Formiat  ist  flüssig,  das  Butyrat,  Cj^Hj-Hg-C^HjO,,  bildet  Nadeln; 
Schmp.  800"  (5S6). 

Naphtylphosphorchlorflr,  Ci^^J^Cl^.  Dnich  Iftngeres  Erhitzen  von 

QuecksÜberdinaphtyl  mit  PQ,  auf  180—200"  (557).  —  Flüssig,  nicht  unzersetzt 
siedend;  enthält  vielleicht  auch  Dinaphtylphosphorchlorttr,  (CioHt)|PQ. 

Mit  Chlor  entsteht  ein  Tetrachlorid. 

(  Diäthyloapht/lphosphin,  CioHjP(C,Hj),.  Durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf 
Ni^dilylplMMphorchlorUr  in  Benzollösung  (557).  —  Oel;  Geruch  widerUdi;  Uber  360 unter  Zer^ 
setntng  siedend.  Ahtotbiit  HCl  tmter  BQdong  soetsl  einer  festen,  dam  einer  flUis^B  Vcf- 
Undnng.    Durch  Jodäthyl  entsteht  das 

Triäthylnaphtylphnsphoniumjodid,  Cj oH^PCCjH JjJ.  —  Blättchen;  Sckmp.  209*. 

Naphtylphosphorigc   Säure,   C,  ^Hj*  P(0  Aus  Naphtylphosphorchlortir  durch 

Wasser  (557).  —  Nadeln;  bchmp.  125—126°.  In  verdünnter  HCl  fast  nicht,  in  heissem  Wasser 
Memlieli  bieht^  in  knliem  sclnver  iBeKch.   Redneirt  SÜbeilllsung. 

Naphtylphotpliinsllare,  C|,)Hf'PO(OH),.  Aw  dem  oben  cmtbnien  TeUacktorid 
des  Naphtylphospborchlortirs  durch  Wasser.  — Nadeln;  Schmp.  190°.  In  heissem  Wasser  Iddt, 
in  kaltem  schwer  löslich.  Starkes  Erhitzen  giebt  Napbtalin  und  Metaphosplwitiian!.  ^ 
Ag*Cj^H,POj.    Weisser  Niederschlag. 

Dinaphtylphosphinslnre,  (C^(^H,),ro(OH).  Neben  der  napbtjrlphosphorigea  Slme 
beim  Zeriecen  von  Nąphtyl^o^bindtloilir  mit  Waaser  (5S7>      Nadeb;  Sdnnp.  SOS— 904^ 

a-Naphtylarsenchlorür,  C^qHy'AsCI).    Aus  Quecksilbeidinaphlyl  und 
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Areenchlorür  (557).  —  Kr)-stallinisches  Pulver;  Schmp.  63"  Wird  von  heissem 
Wasser  nicht  zerlegt.    Alkalien  oder  deren  Carbonate  bilden  das 

Naphtylarsenoxyd,  Ci^U^'AiO.  —  Weisses  Pulver;  Schmp.  2iö**  (S5S)* 
Naphtylarsenchloittr  ilbioibut  CUor,  und  mt  dem  90  gebildeten  Tetr«.c1ilorid  cntitdit  dudi 
Wasser  die 

NephtjUrsinsäurc,  C,oH,  AsO(OH),.  —  Nadeln;  Schxnp.  197". 
Arsenonaphtalin,  (Cj„H^As),.   Aus  NaphtylaneiM>]qrd  und  phoiphoriger  Sinre  in 
kohoUscher  Lösung.  —  Naddn;  Scbmp.  Säl°  (SS8)> 

7.  Homologe  des  Naphtalins  und  Kohlenwasserstoffe  mit  mehreren 

Kernen. 

a-Methylnaphtalin,  CiqH^'CH,.  Vorkommen  im  Steinkohlentheeröl 
(Siedep.  200— 30(f)  (559)  und  im  Stuppfett  von  Idria  (12).  Bildet  sidi  bei  der 
DettiUadott  von  Kolophoniom,  Benzo^Sbans»  Aldebydburs  und  AbietiasXnre  mit 
Zinkstaub  (560);  aus  «-Bromnapbtaltn  und  Jodmetibyl  mit  Natrium  (561);  demlicb 

glatt  beim  Glühen  von  a-Naphtylessigsäure,  (Cj^H^-CHj-COOH,  mit  Kalk  (562). 
—  Dickfittssiges  Oel,  bei  —  18**  nicht  eistanend;  Siedep.  240—243°  (conig.); 
spec.  Gew.  =  1  0287  bei  11'5°. 

Pikrat.  C,  „II^- CHj- C6H,(N0,) ,0 H.    Gelbe  Nadeln;  Schnip.  119». 

Brom- a-nicthylnaphtalin,  Cj^H^Br-CH,.  Aus  a-Mcthylnaphtalin  durch  Brom  in 
SckwcfdkoliknBtoCBttsang  (559).  —  Fifiulg;  destOiift  •&  dev  Luft  unter  geringer  Zenetmig  bd 
896**  (cong.). 

Pikrat,  C,  ,H,Br  CjH,(NO,),0  H.    Gelbe  Nadeln;  Schmp.  lOS". 

o-Methylnaphtalinsulfonsäure.  CjjHj*SO,H.  Durch  Sulfurirung  mit  rauchender 
Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  1561).  —  (C,  ,  H,/SOj)2Ba.    Amorph,  schwerlöslich. 

a-Amidomethylnaphtalin,  Menapht}  ianun,  Naph tobe rii^y lamin, 
CjqHj'CHj-N Hj.  Dargestellt  aus  a-Thionaphtoesäureamid,  CjoHj-CS'NHj, 
durch  Zink  und  Salssäure  in  alkoholischer  Ldsimg  (563).  Daneben  entsteht  c-or 
Dinaphtylftthan  (1063).  —  Aeusseist  kaustische  FlOssigkat,  zieht  begierig  Kohlen- 
saure an;  Siedq».  290^299".  Salze  krystallistren  gut^  wenig  löslich  in  Wasser. 

C,,H,iN'HCU  Nadeln,  —  (C„lli  ,N  •  HCOjPtCl,.  Krystalünischer  Niederschlag.  — 
Nitrit,  Ci,H,iN-HNO,.  Feine  Prismen  (aus  HCl  Salz  Hn<i  NaNO,).  Gicbt  beim  Erw.Hrmen 
mit  Wasser  auf  50—60°,  oder  beim  Erhitzcu  fUr  sich  auf  höhere  Temperatur  (Uber  148'ö^ 
JNaphtobenzylalkohol,  Stickstoff  und  Wasser  (1063). 

a-Naphtoben^lalkohol,  CjoH^  CHiOH.  Durch  Erwärmen  von  sab- 
saurem  Naphtobenzylamin  mit  Natriumnitrit  in  wissriger  IXisung  (1063).  —  Lange, 
glänzende  Nadehi«  Schmp.  59*5—60^.  Siedep.  SOI*  (corr.)  bei  715  millim.  Druck. 
In  Aether  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Wasser  schwieriger  löslich. 

Tetrahydronaphtobenzylamin,  CioHjj'CHj- NHj.  Durch  Reduction 
von  a-Naphtonitril  durch  Einfliessenlassen  seiner  siedenden  alkoholischen  Lösung 
auf  metallisches  Natrium,  sowie  auch  durch  direkte  Reduction  des  Menaphtyla- 
mins  (107).  —  Stark  lichtbrccliendes,  viscoses  Oel.  Geruch  süsslich  ammoniaka- 
lisch,  an  Piperidin  erinnernd.  Siedep.  269—270°  (corrg.)  bei  722  Mülim.  Druck. 
Zieht  sehr  begierig  Kohlensäure  an.  — 

CjiH^iN*MCL  GlHnsendc  Naddn.  —  (C,iHj^N  HCl),PtCl«.  KtTitsUinlsdi. 

p-Methylnaphtalin,  CjoHy^CH,.  Vorkommen  im  Steinkohlentheer 
(S^S»  559)-  ^  bildet  sich  durch  Destillation  der  beiden  Methylnaphtole  mit 
Zinkstaub  (1152).  Aus  ß  Bromnaphtalin,  Jodmethyl  und  Natrium  nicht  darstell- 
bar (566).  —  Grosse  Blätter  (aus  Alkohol);  Schmp.  S^b'^  37—38*  (iiSs); 
Siedep.  241—242"  (corrg.)  (559).  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  — 
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Pikrnt,  r^,^Hj  CH,  CJI,(NOj)jOH.    Ticfgclbc  Nadeln;   Schmp.  115**. 

ß- M  0  thylnaphtylchlorid,  CjoHj*CH,a.  Durch  E;nv,  irk  in,^  von  Chlor  bei  240  bis 
%60P  aut  fi-MetbylnaphtaliD  (559).  —  Glänieode  Blättcheu;  bchmp.  47°;  Siedep.  168°  bei 
SO  UOUn.  DniGk. 

^-Mctlkjrliiaplitylbromtd,  C^JSf-CHJk,  Ealildit  taOog.  —  nittehcn;  Sdimp.  56^; 
Siedep.  9180  bei  100  Millim.  Druck  (559). 

Brom- ß-methylnaphtalin.  C^^HjBrCH,.   Durch  Einwirkung  von  BfOm  «ttf  ^Methyl» 
naphtalin  in  Schwefelkohlenstoff  (559)..  —  FlQssig,  Si«dep.  296°  (corrg.) 
.    Pikrat,  CijH,BrCcH,(NO,),OH.   Üi^dQie  Nideln;  Schmp.  US^. 

^•Metlijliiapbtallasiilfoiisittre,  CjqH« 'SOgH-CH,.  —  Syrap  ($65).  — 
Be(CixH,SO,),.    Weisse  Krusten. 

Nitro-ß-methylnaphtalin,  CioHg  NOj  CH,.  Durch  direkte  Nitrining  (559).  —  Breite, 
gelbliche  Nadeln;  Schmp.  81**.  Oestillirt  unzersctzt  bei  40  Millim.  Druck.  —  Das  gleichzeitig 
gebildete  Dinitroprodakt  bildet  feine  Nadeln;  Schmp.  206^. 

ß- Nap  hto  benzyl  am  in,  CjgH,-CH,NH|.  Aus  NapbtoiHliiaaiid  durch 
Reduction  mit  Zinkttaub  und  alkoholiacher  Salasfture  (567).  —  GUnsende  Fiismen, 
welche  begierig  Koblensäuie  anziehen;  Scbmp.  59— 60^  — 

Ci,H,iN  Ha    Flache  Primea.  »  <C|iH,,N'HCI),Pta4.    NUddchen.  —  Pikrat 

Goldgelbe,  glänicnde  Nadeln. 

!^-Naphtobenzylalkoho!  fS-Naphtylmeth ylaikohol),  C,  „H.. CHj-OH. 
Aus  dem  Amin  durch  salpetrige  Säure  (567).  —  Glänzende  Blättchen;  Schmelz- 
punkt 80—80-5°. 

Tetrahydro-ß-naphtobenzylamin,  CioHii-CH^-NH^.  Dargestellt 
wie  die  «-Verbindung  (1014).  —  Oelige  Flüssigkeit.  Geruch  dem  dar  a-Bese  sehr 
ähnlich.  Siedep.  STO'S'*  (cong.)  bei  789  MiUim.  Druck.  Absoibirt  ftussetst  be- 
gierig Kohlensäure  an  der  Luit  — 

CjiH.jNHa.  Nadeln.  —  (Ci,HijNHa),PtCl4.  Kleine  Nadeln.  ^  Sulfat  Glia> 
gjlnrcndc  Prismen.  —  Pik  rat.    Schwer  löllicbe  Nädcichen  (564). 

a-Aethylnaphtalin,  C, ^H. -C^H.,.  Findet  sich  im  Stiippfett  von  Idria  (12). 
Entstehtaus  a-Bromnaphta]m  durcli  Jodathyl  und  Natrium  (568).  —  Flüssig;  Spec. 
Gew.  =  1,0184  bei  10°.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  357—259*5^  unter  emem 
Druck  von  757'7  Bfillim.;  ohne  Zersetzung  bei  100^  unter  3—3  Millim.  Druck 
(570).  Beim  Eihitzen  des  Dampfes  auf  Hellrotbgluth  entsteht  viel  Naphtalin  und 
Acenaphten  (569).  —  Bei  Einwirkung  von  Carbaminsäurechlorid  entsteht 
ein  Aediylnaphto^säureamid  (675)1 

Pik  rat.  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  98°.  Bron  liefert  eis  Tribromäthylnaphtaltn, 
CjHsBr,.    Nadchn;  Schmp.  (570).  — 

SuUonsäure,  CuHn' SO,H.  —  Ba(Ci,H,iSO,),.  Amorph.  —  Cu« A*, -f  2H,0. 
HdlUangrIliie  BÜMdicn  (568). 

ß-Aetbylnaph talin.  Aus  ß-Bromnaphtalin»  Bromäthyl  und  Natrium  (566) 
und  aus  Naphtalin  und  Chloräthyl  mittelst  Aluminiumchlorid  (571,  $83).  —  Flüssig. 
Siedep.  251'*.   Spec.  Gew.  =  10078  bei  0°.  Erstarrt  bei  —19°. 

Pik  rat.    Feine,  gelbe  Nadeln.    Schmp.  71*. 

SulfonsSnre,  CjjH,,"SO,H. —  Blcisalt,  farblose  Schuppen. 

1-4'Dimethylnaphtalin,  CioH5(CHj)j.  Aus  1-4-Dibromnaphtalin  mit  Jod- 
metfaji  und  Natrium  (572,  574),  beim  Glühen  von  Santonin,  santoniger  Säure  oder 
Dimethylnaphtol  mit  Zinkstaub  (573,  575)  und  aus  Hydrodimethylnaphtol,  Ci^H^,. 
OH,  mit  Schweftlphosphor  (576).  —  Bleibt  bei  — 18"  flüssig.  Siedep. 368-384" 
(nicht  unzersetzt).  Bei  40 Millim.  Druck  Siedep.  145".  Spec  Gew.««  1-0176  bei 
20**  (574).    Brechungsvermögen  s.  (32).  — 

Pikrat.  Orangefarbene  NadeUt;  Schmp.  139^ 
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HexabydrodimethjrlDaplitalin  C,,Hj,.  Aus  Duoethybapbtalin  durch  Jodwasserstoff 
und  Phosphor  ($77)*      Spec.  Gcir.  «•  O'SSISI  bd  19*4*.  Bvechangsvnmtifni  s.  (ja). 

Mit  Brom  entsteht  aus  Dimethylnaphtalin  ein  TribromdimethylllAphtAlili,  C}|II(Brg* 
Schmp.  228°(573),  ein  solcfaes v<Hai  Schinp.U5— MT'iiiMlcmAddition«prodakttCi9H|fBg(?); 

Sclrnip.  184°  (574)- 

Durch  Sulfudrung  des  14-Dinicthyinaphtalms  entsteht  cineSulfonsäure,  C,2H||-SO,U(574). 
Ein  anderes  DimethylnapbUlin  findet  lidi,  «ihndieinliGii  neben  l'^J>tżvnt,  im  Steb> 
koUendieer  (578).  —  Bleibt  bei  —18^  flttasig.  Siedep.  264—986". 
Filtrat    Orangefarbene,  feine  Prismen;  Schmp.  118". 

ß  IsopropyJnaphtalin,  Cj„Hj*C,H^.  Aus  Naphtalin,  Propylbroniid  und  Aluminium- 
chlorid (neben  Isodioaphtyl)  (579,  583,  584).  —  Flüssig;  Siedep.  265*.  —  Pikrat  Citronen- 
gdbe  Nadeb;  Schmp.  89—90°. 

Isobtttyl naphtalin,  C,oNy*C(H,.  Aus  Napblalin,  bobutylcblofid  und  AUuniniuniehlo» 
rid  (580).  —  Flüssig.   Siedep.  280°.    Schwer  flttdilig  mit  Wasseidamp£ 

Pikrat.    Gctbe  Nadehi;  Schmp.  96". 

o-Isoamylnapht.-ilin,  C,„H,-CjH|j.  Aus  a-Bromnaphtalin,  Isoamylbromid  und  Natrium 
(581).  —  Flüssig.    Siedep.  303°.    Pikrat,  Schmp.  85—90°. 

Ans  NaphtaUni  Uoamjkhlorid  nnd  AlmniniimMddoiid  (579)  cmlsteht  das p-Iso«my Inaphtn» 
lin.   Flttmif.  Siedep.  268— 898".  —  Pikrat«  Sdunp.  HO"  (583). 

Ein  weiteres  Amy  Inaphtalin  entsteht  durch  Rcduction  von  Lapachosüure  mit  Jodwwsei^ 
Stoff  und  Phosphor  (582).  —  Siedep.  304  -  306°.  —  Pikrat,  Schmp.  140—141*. 

Acenaphten,  Naphtyienäthylen, 

CHy!  j  CH| 


CH 

CH 


CH 

Vorkommen  im  Steinl-ohlenthecr  (585,  586).  Bildet  sich  aus  Benzol  und 
Aethylen  (587),  aus  Naphtahn  und  Aethylen  (585)  und  aus  Aethylnanhtalin  beim 
Durchleiten  durch  ein  hellrothglühendes  Rohr.  Ferner  aus  Aethyiuaphtalin  durch 
Etnwiiltung  von  Brom  bei  180^  und  Zerlegung  des  entstandenen  Produktes  mit 
alkohoHgchem  Kali  (588).  —  Zu  seiner  Darstellung  krystallisiit  man  die  bei 
865—275^  siedenden  Nebenprodukte  von  d«  DaistcUung  des  Antbracens  aus  AI« 
kohol  um  (586).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol);  Schmp.  95—108^;  Siedep.  S77*9* 
(Therm,  ganz  in  Dampf).  Spec.  Gew.  im  flüssigen  Zustande  bei  t®  ==  1  0300— 0'0007$ 
(/ — 103°)  (589).    In  kaltem  Alkohol  schwer,  in  hcissem  leicht  löslich. 

Umwandlungen.  Beim  Ucbcrleiten  über  erhitztes  Bleioxyd  entsteht  Ace- 
naphtylen,  CijHg.  Jod  verwandelt  es  bei  100°  in  eine  klebrige,  polymere 
Substanz.  Jodwasserstoff  liefert  bei  100°  einen  Kohlenwas.serstoff  Cj  jHj  j  (?), 
bei  280°  Dihydronaphtalin  und  Aethan.  Brom,  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure wirken  snbslitutrend.  Einwirkung  von  Carbaminsätireehlorid  fieferfc 
das  Amid  einer  Acenaphtencaibonsänre  (675).  Einwirkung  von  Chlor  s.  (1154)' 
Oxydation  führt  zu  Naphtalsäure,  C|«H|(CO^IC),  (586).  Letateie  ist  von  Bam- 
BBtoiR  und  Philip  als  peri-Derivat  erkannt  worden,  und  damit  die  Constitu- 
tion des  Acenaphtens  festgestellt  (590).  Die  bei  315^  sdimdzende  Nitronaphtoe- 
säure,  fllr  welche  durch  Ekstrand,  die  l-l'-Stellung  erwiesen  ist  (591),  geht  durch 
Reduction,  darauf  folgende  Diazotirung  und  Anwendung  der  SANDMEYER'schen 
Reaction  in  Cyannaphtoesäure  über,  welche  bei  der  Verseilung  l-l'-Naphtalindi- 
carbonsäure  liefert,  identisch  mit  der  Naphtalsäure  (590). 
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Kaliumacenaphten.  C,,H,K.    Beim  ErwSrmcn  von  Accnaphten  und  Kalium  (585). 
Pikrat,  Cj,n,ę-CeH,(NO,j),OH.    Orangerothe  Prismen;    Schnip  161—162°  (586). 

Tetrahydroacenaphten,  C^^Hj^.  Aus  Acenaphten  durch  Redviction  mit 
Natrium  in  Amylalkohollösung  (107;.  —  Viscoses,  farbloses  Oel,  Siedep.  249"5° 
(corrg.)  bei  719  Milliro.  Druck.   Genich  schwach  aromatiach. 

Dibydroacenaphtendibromid,  C^jH^^Br,.  Am  Tetrabydroacenaphten 
(1  Mol.)  und  Brom  (1  Mol.)  m  Chlorofonnlösuiig  unter  guter  Kühlung  (59»).  ^ 
Tafeln  oder  knne  Frisnen;  Scbrap.  138^  Schwer  in  kaltem  Alkohol,  leichter 
in  kochendem,  sehr  leicht  in  Benaol,  Aether  und  Chloroform  Idslich.  Alkoho- 
lisches Kali  spaltet  HBr  ab  und  regenerirt  Acenaphten. 

Bromacenaphten,  CjoH^Br-C^H^.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die 
ätherische  Lösung  des  Acenaphtens  (593)*  —  Tafeln;  Schmp.  68—53°.  —  Oay- 
dation  giebt  Bromnaphtalsäure. 

Bei  der  Darstellung  von  Dihydroacenaphtendibromid  entsteht  als  Nebenpro- 
dukt ein  Oel,  welches  nach  Entfernung  des  addirten  Broms  durch  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Kali,  ein  Bromacena.phte n  liefert.  —  Oel;  Siedep.  302—307° 
(592). 

Dibromacenaphten,  CjoHf(CHBr),.  Aus  Acenaphlylen  und  Brom  in 
Aether.  —  Nadeln;  Schmp.  121—133**  (593> 

Dibromacenaphtenbromid,  C|tH|Br,*6r4.  Aus  Acenaphten  und  Brom 
in  CS,.  —  KiystaUe  (593). 

Nitroacenaphten,  CipH,(NO,")(CH2)2.  Durch  Nitrinmgin Eisessiglösung. 
Aus  dem  Produkte  lässt  sich  durch  Ligroin  das  Mononitroprodukt  ausziehen  (594). 
—  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  102°.  Destillirt  untersetzt  Oxydation  giebt  NiUo-")f- 
naphtochinon  und  Nitronaphtalsäure. 

Dinitroacenaphten,  C|oH4(NOf),(CH,)s.  Bleibt  beim  Behandehi  des 
Nitrirungsproduktes  mit  Ugrom  surttck  (594).  —Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol  oder 
Eisessig);  Schmp.  806". 

MoBoamidoaceasphten,  C^iHy'NH,.  Dorch  Rednetion  der  Mononhrorerbładtmg 
^594).  —  Nadeln;  Schmp.  108°.  —  C^H,  N  H,-Ha.Naddii.  —  (C„H, •NH«.Ha),Pta4. 
Rothlichgelbe  Nadeln.  —  Pikrat.  —  Zinndoppelsalz.  — 

Acctylchlorid  giebt  ein  Mon  o  ac'ctylpr oduk f ,  .^Hg'NH'CjHjO;  Schmp.  176°.— 
Essigsäureanhydrid  liefert  die  Diacetylvcrbindung  Cj,H,  'N  (CjH,0),;  Schmp.  122°.  — 
BcBSOjlv«rbiadttng,  C,,Hj.NH  C^H^ü;  Schmp.  810®.  —  Thloharnitoff,  CS(Cj,H,. 
NH),:  Sdnip.  198».  ^  SeafBl,  C,,H.*N'CS;  Selimp.  96«  ($94)- 

Diamidoacenapbtcn ,  Cj,Hg(NHj)j.  Ans  Dinitroaccnaphten  durch  Reduction.  — 
Nadeln,  sehr  unetslich.  —  Cj,H,(NH,),SHa  —  C4,Hg(NH,),-2HJ.  —  PikraL  Gelbe 
Nadeln  (594). 

Acenaphtylen«  Naphtylenacetylen, 

CHi  -iCH 


CH 


CH    ^  CH 

Entsteht  durch  Ueberleilen  von  Acenaphten  Uber  schwadi  erhitztes  Bleioxyd 
(S9S,  593).  —  Gelbliche  Tafeln;  Schmp.  92—93°.  Siedet  unter  theilweiser  Zer- 
setzung bei  265—275°.  In  Alkohol,  Aether,  Benaol  sehr  leicht  löslich.  Oagr- 
dation  iUhrt  zu  Naphtalsäure.  — 
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Pikrat.  Gdbe  Nadeln;  Sckmp.  201—202®.  Addirt  1  Mol.  Brom  unter  Bildung  TOn 
DibronftecttAphten  (s.  d.).  C^oHf(CH6r),  (593).  Diews  lerlldlt  beim  Kodwn  mit  Alhdiol 
in  HBr  nad  Bromacenapiitrlea,  C,QH,*C,HBr.  Łetiteici  bildet  bei  WmńAaag  von 
Dran  du  Dibromacenapbtylcii,  C|^H,&*C|HBr. 

ß-Phenylnaphtaliii,  C^qH-C^H^.  Als  solches  ist  sehr  wahrscheinlich  der 
bei  der  Einwirkung  von  Styrolenalkohol  auf  Phenylacetaldchyd,  sowie  beim  Kochen 
von  Fhenylglykol  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhaltene  Kohlenwasserstoff  C^^H}  9 
aufzufassen  (596,  597).  — 

Dargestellt  durch  Eingiessen  der  nicht  abgekUlilten  Mischung  vonSOOilll.  HjSü,  und  33  Gnn. 
H|iO  in  die  LSiung  von  5  Gnq.  Phenylglykot  in  10  Gnn.  R|0.  Da»  Gcmiidi  wiid  eidge 
Minuten  pdcociiti  in  Waaeer  g^uen  und  der  raedeneUag  am  Allrohol  umkfyslalUälit. 

GUnzende  Blättchen;  Sdimp.  lOl^lOl  S";  Siedep.  345—346**  (i.  D.)  Mifc 
Wasserdampf  flüchtig. 

Für    die   Auffassung   als   P'PheDylnaphtaim  (nicht  als  DiphenylbudB, 

C,H,-C  — CH  \ 

I  1  spridit  das  Verhalten  semes  Qncbinona  bei  der  Oij- 

dation»  wobei  nch  Benso^stture»  PhtalsiUire  und  dne  Säure  ^sH^^qq^^^qu 

bilden.  In  alkalisdier  Lösung  entsteht  dabei  k«ne  Phtalsfture  (596). 

Durch  Glühen  von  Cbiysochinon  mit  Natronkalk  entsteht  ein  Körper  CicHn, 
der  seiner  Bildungsweise  nach  wohl  als  a-  oder  ß-Phenylnaphtalin  angesehen 
werden  kann  (598,599).  —  Blättchen;  Schmp.  104°.  Siedet  oberhalb  340**  — 

Mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  ein  Hexanitroderivat,  CjeH,  (NOj)g. 

Beim  Ueberleiten  von  Naphtalin  und  Brombenzol  über  glühenden  Natron- 
kalk oder  Blmsteinstücke  entsteht  neben  Biphenyl  und  Isodinaphtyl  ein  als 
Phenylnapii Laiin  (?)  angesprochener  Körper  (600,  601)  —  Blättchen;  Schmelz« 
punkt  101— 102^   Blaue  Fluorescenz,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol 

Die  beiden  letzteren  Phenjfaiiqditaliiic  konnten  mit  dem  nierct  angeftbrten  nicht  »ergüchen 
Verden,  da  sie  an  wenig  unteimdit  sind. 

Versuche  der  Einwirkung  von  N.itrium  auf  ß-Jodnaplitalin  und  Brombrr.rol  oder  von 
Quccksilbcrdiphcnyl  .luf  ,^-Jodnapl)t.Tlin  haben  nicltf  n.m  ß-rheoyloaphtalio  gcfUblt.  Auch  konnten 
Dehvate  desselben  synthetisch  nicht  erhalten  werden  (596). 

Phenyldittethylletr«hjdronq»htnlin,  Metbronol, 

CH'C.H, 

/  CHCH, 

^CH  CH, 

C  Hg 

Entsteht  durch  Kochen  von  je  10  Gmi.  Phenylnicthacrylsaurc  mit  40  Cbcm.  concentrirter 
Schwefekiure  und  60  Cbcm.  Wasser  am  RUckilusskttblcr  (16—20  Stunden)  (11 17). 

Weingelbes  Od  von  annnaliadicm  Qerudi;  Sdunp.  88S**.  Bnmi  bildet  ein  halb- 
flOssiges  Fradnkt  unter  HBr  Entwlddnng.  Bei  der  O^dation  mit  QnomSMuieniiadnnig  ent- 
stdwn  KoUcnMint»  Acetalddiyd,  EwigiMniĄ  BenaoMluie,  e-Bemoylbenso^ure  ondAadinidiinon. 

i'heny luaphtylcarbazol,  Imidophenyinaphtaiin,   l  ^NH. 

Vorkommen  im  Rohanthracen  (603).  —  Bildet  sieb  beim  Durcbleiten  Yon 
^•FhenylnaphQrlamin  durch  ein  glttbendes  Robr.  — 

Zu  seiner  Darstellung  werden  die  Destillationsrückstände  des  Anthracens  sublimirt,  das 
Sublimat  twci  Mal  mit  10 —  12  Thln.  Toluol  ausgekocht,  der  Rückstand  aus  siedendem 
Aniltn  kiystaUisirt  und  das  so  erhaltene  Produkt  mit  Alkohol  gewaschen.  Die  jetzt  no€h  grUn- 


Digitized  by  Google 


469 


lich  gelb  geiiibte  Veibindung  lässt  sich  durch  kunes  Schmelxen  mit  Aetikali  oder  durch  Ueber- 
fthnmg  ja  die  AcctyWerbrndong  und  Zcriegen  derselben  nach  dem  UmloystallisiieD,  fiorbloft  er- 

Blättchen;  Schmp.  Siedep.  440—450°;  sublimirt  leicht   In  kaltem 

Alkohol  und  Benzol  so  giit  wie  nicht  löslich.  100  Theile  absoluter  Alkohol 
lösen  in  der  Siedehitze  0  25  Theile.  100  Theile  siedendes  Tohvol  lösen  0-4  bis 
0"5  Theile  (603).  In  Eisessig  und  kaltem  Anilin  schwer,  in  siedendem  Anilin 
leichter  löslich.  Die  Lösungen  fluorcsciren  blau.  Verbindet  sich  nicht  mit 
Säuren.  Die  durch  Schmelzen  mit  Kali  entstehende  Verbindung  wird  durch 
Wasser  serlegt  Chlor,  Salpetersäure  und  ScbwefelsAitre  substituiren;  bei 
der  Oxydation  entsieht  em  Chinon. 

C  H 

Acetylphenylnaphtylcarbazol,  I*  *  ^fi-CO  CÜ^.  Durch  6—8 stUndąget Erhitien 

des  Caibaxob  mit  5  Thefln  BmigslnicHdijdiid  auf  230-240°  (602).  -  Flache  Friimen  (aw 
Alkohol);  Schmp.  ISl".  In  Aether,  Benzol,  heiwem  Alkohol  leicht,  in  Eisessig  ziemlich  leicht  lOeUdl» 
Die  Löiangen  flooicacixen  blaq.   Alkoholische  Natronlauge  verseift  schon  in  der  Kälte. 

Kitroiophenylaapbtylcarbueol,  I         tT'IIO.  Durch  UcbofiesN»  von  STheOcn 

Carbazol  mit  60  TheUen  Aether  and  60  Theilen  Essigsäure  und  allmähliches  Eintragen  von 
6—8  TheOeii  KalinmnitnŁ  Iftm  Jisst  einige  Tage  stehen  bis  sidi  alles  gdOst  hat,  gtebt  dum 
tO  TbeOe  EirigHafe  tmd  9  Tlicile  KNO,  hinsn  «md  vcidoostet  nadi  «intigigc»  Stdien  dk 

ätherische  Lösung  (602).  —  Röthliche  Prismen;  Schmp.  240^  Leidit  In  Actfier  und  Bemcol, 
liemlich  leicht  in  kochendem  Allcohol  löslicli.  Natriumamalgam  reducirt  zu  Phenylnaphtyl- 
carbaxol.  In  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rothvioletter  Farbe  löslich.  Die  alkoholische  Lösung 
färbt  sich  auf  ZusaU  von  Kali  rothviolctt. 

PbcayliiapbtjIcMbasolin,  C^fH^^N.  Dnrdi  Bcdoctioo  des  Csibuoli  adt Jodwuiei^ 
slolblliiie  and  Fhotplwr  bei  SOO— SM*  ((MX).  ^  Dicker  Syiup,  an»  dem  liA  bei  ttaferem 
St«;hen  Nadeln  ausscheiden.  Wenig  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich» 
Oxydation  mitKMnO^  giebt  Thtalsäure.  —  HCl  Salz  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  acflegt.  — 
Platinsall  unbeständiger  gelber  Niederschlag.  —  CjjHjjN'HJ.    Lange  Nadeln. 

a-Benzylnaphtalin,  C,  „H^-  CHo-  CgHj.  Ensteht  bei  Einwirkung  von  Zink- 
staub  auf  ein  Gemenge  von  Naphtalia  und  Benzylchlorid  (604,  605). 

PenMT  daKb  Enrlnaca  ómr  l&chuog  von  1€0  Gna.  Naphtalio  mit  SO  Gna*  Bcaqrl' 
ddofid  oater  Zusats  von  4—6  Gtm.  AlamlaianicMotid  aaf  80—90*.  Nach  8—10  Miaalea 
giesit  man  die  Mischung  in  warmes  Wasser.  Die  nach  dem  Erkalten  abgeschiedene  feste  Schicht 
trird  getrocknet  und  destillirt,  und  das  Uber  300°  Ubergehende  nach  nochmidigem  Fraclioniren 
durch  Krystallisation  aus  Alkohol  gereinigt  (606,  607).  —  Blätteben,  welche  stark  polarisiren; 
Schmp.  59^;  Siedep.  gegen  350**.  Spec  Gewicht  1165  bei  0".  In  kochendem  Alkohol  1 :30| 
bd  15"  1:60  lOdicfa.  la  bdtem  AcHier  nad  Sdiweidkolileastoir  1:8  błsBeb.  —  Ozyd&tion 
Uefert  a^Phenylnaphtylketon. 

Pikrat.    Gelbe  Nadeln;  Schmp.  100-101°. 

Brom  in  SchwcfclkohlenstofT  bildet  ein  M  onobr  o  mbe  n  i  y  1  n  a  ph  t  al  in  ,  Ci  jHj  jBr  (605). 
Durch  Eintragen  von  Bcnzylnaphtalin  in  rauchende  Salpetersäure  entsteht  ein  Trinitro- 
beatylaaphtalin,  Cj  ,H]  ^(N  O,),  (605).  Erwirmen  mit  sehwacb  raaebendcr  Schwefol- 
•inre  Udert  dae Beasylaapbtaliasafoaslare,  C,,H,,<SO,H).  —  K*C,,H„SO,  +H,0' 
Nadda.  Die  andern  Saite  und  die  freie  Säure  «ad  aamtpb  (60$). 

ß-Benzylnaphtalin.    Durch  Erhitzen  von  Naphtaltn  und  Benfjlchlorid 
160°  unter  Zusatz  von  Alumintumchlorid  (606,607).  —  Prismen;  Schmp.  55-5°; 
Siedep.  gegen  350°.    Spar   Gewicht  =  M76  bei  0°.    Sehr  leicht  lösUch  in 
Benzol,  Chloroform  und  łieisseuj  Alkohol.    In  Alkohol  von  15°  1:44  löslich. 
Oxydation  führt  zu  ß-PhenylnaphtyUteton. 
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Naphtanthrftcen,  C|«H(^j|p:C«H4.  Entsteht  aua  NaphtantlimcbiBoii, 

C|tH(C^Q^C«H4,  durch  Zinkstaub  and  Ammoniak  (608).  ~  Sügenartig  ai» 

gezackte  Blätter  (ans  Alkohol  und  Eisesaig);  Schmp.  141  ^  Ftuoreactrt  intensiv 

gelbgrün. 

Pikrat,  C,,H,,-2.C,H,  (NO,),OH.    Rothe  Nadeln;  Schmp.  133". 

er  rr-Dinaphtyl,  (Cj^H^)}.  Entsteht  neben  zwei  Isomeren  beim  Durchleiten 
der  Dämpfe  von  Naphtalin  mit  Antimon-  oder  Zinnchlorid  durch  ghihende 
Röhren  (609);  beim  Kochen  von  Naphtalin  mit  Braunstein  und  ScliwclL-lsuiire 
(610);  in  sehr  kleiner  Menge  bei  Einwirkung  von  Natrium  auf  Bromnaplitalin  m 
Benzollösung  (610);  beim  Glühen  von  Dinaphtyldic^non  mit  Zinkstaub  (611) 
und  bei  der  Redadxon  von  p-Dtni^>htol  (612)«  Femer  aus  Na^tidin  und  aus 
Dinaphtylin  durch  Diazotirung  und  Kochen  mit  Alkohol  (548). 

Am  beqnemslcii  daigcsidb  dnith  DcitObtion  toh  t  lUt.  ^TAaąikUk  mit  10«~15  TUn. 
Zinlvstaub.   Das  gelb  geHirbte  DettUkt  «iid  dntdi  DcftlSatioD  im  Vacuam  md  LOicn  in  deden- 

dcm  Eisessig  gereinigt  (107$) 

Krystallisirt  leicht  in  wechselnden  Formen;  Schmp.  154°.  Siedep.  gegen 
440''.  In  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Benzol  und  Aether  leicht,  in  Schwefelkohlen- 
stoff sehr  leicht  löslich  (610). 

Pikrat,  C, ^H, ^- 2C,H./NO j),0 II.    Rothbraune  Nüdelchen;  Schmp.  145**  (612). 
Ucxachlordinaphtyl,  C^gH^Cl«.    Durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  CSj-Lösung  des 
Dinapb^b.  —  Gdbcs  Pulver.  Netrimnamilpm  ledndit  m  Dinapli^l. 

Dibromdlnephtyl,  Ct^Hj^Br,.  Dünne  Primen;  Sdunp.  S15*.  Sehr  beMündic. 

Hexabromdinaphtyl,  Cj^H^Br^.    Gelbes  Harz. 

Durch  Nitriren  von  a-a-Dinaphtyl  in  Eisesstglösung  entstehen: 

Mononitrodinapbtyl,  Cj0U||NO|.  Orangegelbe,  glibuende  Blättchen;  Schmcls- 
pnnkt  188°  (1075). 

Dinitrodinephtyl,  Cs«Hj,(KO,),.  Hellgelbe,  vokunmtfte  NSdddwn;  Schneb- 
ponkt  880**  (t07S)< 

Tetranitrodinaphtyl,  CjoHioCNO,)^.  Durch  Einwirkung  rauchender  Salpeteisänre. 
—  Gelbes  Pulver;  ru  einer  «ehr  unbcständltjen  Base  re<Uirirl>ar. 

B-^Dinaphty  1.  Entsteht  neben  den  beiden  L  onu  ren  beim  Durchleiten  der 
Dämpfe  von  Naphtalin  und  Zinnchlorid  durch  glüiicnde  Röhren.  Das  Produkt 
wird  mit  kaltem  Ligroia  ausgezogen  und  die  beiden  in  Losung  gegangenen  Di- 
naphtyle  durch  ftaetionirte  KrystalÜsation  aus  U  gro  in  getrmt  (609).  —  Sechs- 
seitige Platten;  Schmp.  76  ^  In  Alkohol,  Aether,  Bensd,  Ligroin  lacht 
toslicfa. 

P^'Dinaphtyl,  Isodinaphtyl.  Hauptprodukt  beim  Durchleiten  von 
Naphtalin  und  SbCl,  oder  SnCl«  durch  ein  glühendes  Rohr.  Entsteht  femer 

beim  Durchleiten  von  Naphtalindämpfen  mit  Chloroform  oder  Tetrachlorkohlen- 
stoff durch  eine  glühende  Röhre  oder  von  Naphtalin  und  Bromnaphtalin  über 
glühenden  Natronkalk  (609).  —  Tafeln  mit  schwach  blauer  Fluoresrenz;  Schmelz- 
punkt 187°.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  siedendem  Benzol, 
leicht  in  Schwefelkohlenstoff.  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersaure  bei  160° 
gicbt  Phtalsäure;  mit  CrO,  und  Eisessig  entsteht  Isodinaphtylchinon  (613). 

CUoiiniąg  in  Sdiwcfilkolilenstofintfsung  giebt  Tetrachlordinaphtyl,  C,oIIj,Cl^.  — 
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Amoiph.  Durch  anhaltakde*  ßlüteen  mit  SbQ^,  zuktst  bd  350**  wńd  e»  in  Perdiliifbaiiol 
uid  FttnUeildian  ge^aUen  (614). 

Durch  Einwiikiiiig  von  Bnna  ist  «in  Heptabromdinaplityli  C^^RfBryi  «Aalten 

«Orden  (614). 

IluTch  Erhittcn  von  Isodinaphtyl  mit  concentrirter  SrTiwpfelsäurc  entstehen  zwei  Mono  - 
suil  o  sauren,  ais  [a-]  und  [ß-]  Säure  bezeichnet,  [^-j  Säure  und  Salie  siod  schwerer  löslich 
ab  die  Itonwren  (615,  616). 

Bei  fi— 6  itOndigem  Eriiitieii  von  IiodinapMyl  mit  0^  neilan  Sdiwefdiltui«  auf  tdH—WO^ 
•oDai  zwei  Disulfosäuren  enlatefaea,  tod  denen  das  BapSak  der  {^]  Sitiw  tdmeicr  in 
Wasser  löslich  ist  als  das  der  [«-]  Säure  (616). 

Bei  Anwendung  von  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  eine  Isodinaphtyltetrasulfon- 
sivrc,  dcfcn  Bleisalz.  Pb,  C,«HjoS«Oj,  +  6H,0.  in  Wasrar  leidit  lOslkh,  in  Attnlidl 
nnladicii  ist  (616). 

Dinmidodinnpbtyle.  In  derselben  Wmc  wie  Hydruobenzol  sich  bei 
der  Behandlung  mit  lifineraMuren  umlagert  unter  Bildung  von  Benzidin  und 
Diphenylin,  bildet  auch  das  o-a-Hydrazonaphtalin  beim  Erwärmen  mit  etwas  ver- 
dünnter Salzsäure  auf  70^80°  zwei  Diaoüdodinaphtyle,  das  Naphtidin  und  das 
Dinaphtylin  (548). 


Bei  der  Umlagerung  des  a-a-Hydrazonaphtaiins  entsteht  das  Naphtidin  nur 
in  untergeordneter  Menge  neben  Dinaphtylin. 

In  guter  Ausbeute  wird  es  erhalten  durch  liQsan  des  Azonaphtalins  in  45  TbeOen  heissem 
Eisessig  und  ZasaH  dner  ZinndflofOriOsang  ans  1  Tlieil  Snnssk,  8  Hwikn  Ssbsäoi«  und 
2—3  Theilen  Wasser.  Conoentiiite  Sabslnie  fUlt  das  darin  schwer  IMUdie  Odadijdnt  des 
Naphtidins  aus  (548).  — 

Silberglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol);  Schmp.  198**.  — 

C,oH,4N|-2HCL  Süberglänr-ende  Blättchen.  —  C„H, jNj'HjSO^.  Aeusserst  schwer 
iOslieli.      Diaeetylderivat,  C,oHj4N,(C,H,0),.  Scbap.  Ober  100^ 

Plattnsals  der  Diato Verbindung,  (C^«H«N*M«a)yFia«.  Gelbe  Nadeb. 

Durch  Elimimiung  der  NH^  Gruppen  erhält  man  a-npDinaphtyl.  —  Chrom - 
säure  bildet  xuerst  l-4>Naphtochin<»i,  dann  Phudsänre. 

Dinaphtyiin,  I  .    Hauptprodukt  der  Luiwirkung  verdünnter 

C|0Hf>NHf 

Säuren  anf  Hydrazonaphtalin  (548).  —  Blättchen;  Scbmp.  978°.  Salze  leicht 
löslich,  spalten  beim  Kochen  mit  Säuren  (selbst  Essigsäure  imd  Pikrinsäure) 
Ammoniak  ab.  ~  C,oH,«N,.2HCl-PtCl4.  Goldgelbe  Blättchen.  —  Mit  Chrom- 
säure entsteht  Phtalsäure,  wahrscheinlich  kein  1-4  Naphtochinon.  Ersatz  der  NH, 
Gruppen  durch  Wasserstoff  fUhrt  ebenfalls  zu  a-a-Üinapbt>'l. 

Ein  drittes  Diamidodin aphtyl  entsteht  durch  Keduction  des  Diuitro-a- 
o-DinapxiLylä  miL  Zmkstaub  und  Eisessig  (1075). 

Das  salssanre  Salz,  C,on,gN,-2Ha,  bildet  feine  NSdelcfaen.  In  Wasser  Idcbt,  in 
concentrittcr  SalssBure  schwer  Uslich.  Flrbt  sidi  an  der  Luft  rasch  gittn.  ChronuSuregemlscb 
oatydirt  zu  PhtalsSuie. 

Diacetylderivat,  C„Hi^N,-^C,H,0)„  Nädelcheni  Schmp.  oberhalb  800".  Inden 
beluuiDten  Lösungsmitteln  unlüsUch. 
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Diimidodinaphtyl  Q),  C,oHjgNjCl,.  Aus  dem  CUcnlqrdnit  dvrdi  Eiiendilerid.  Ke- 
ductioDimittel  rc^pneiireii  das  Diamidodinaphtyl  (1075). 

Ein  TetraltliTldUinidodlnaphtyl,         *  (^>"s)a.  ErWtieii  vm 

C,,H,-N(C,H,), 

a-Diathyln:iphiyiamiQ  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  190 — 210°  (neben  Diäthylnapbtylamin* 
inUbsIliiie  (617).  Nadeln,  ^  dch  am  Lkhte  idtwiiaen;  Sdmp.  190^  Siadtt  miamettt 
aber  MO*.  —  Cy,H,|N,*9HCL  SeidcflfUnttnde  Ftatten. 

Dinaphtylcarbazol,  1  NU.  Entsteht  durch  Kochen  von  salzsaurem 

Dinaphtylhi  mit  SaUsfttire  unter  Abspaltung  von  1  Mol.  Ammoniak  (548).  — 
Lange  Nacteln  (ans  Eisessig  oder  Bensol);  Schmp.  316".  Sublimirt  unsersetit 

lo  concentrirter  Sdiwcfelsäure  mit  rothbrauner  Farbe  löslich;  eine  Spur  Salpetersäure  er- 
zeugt in  dieser  Lüeuiig  eine  tief  dtinkclgfOneFai1>iiiig,  welche  der  mit  Caxbasol  erhaltenen  tMuffhf«^ 

ähnlich  ist. 

Keine  baeiwAen  Eigenschaften.  Natriumnitrit  erzeugt  ein  Nitrosamin,  kleine  ttbrr  300* 
achmehendct  gelbe  Bttttcben.  —  AcetylderiTat.  BlSMdien;  Sduup.  Ober  800*.  —  Pikrat, 

CjoHijN  CgH,(NO,),OH.    Rothe  Nadeln;  Schmp.  226*». 

Ein  Dinaphtylcarbazol,  Dinaphtylenimid  entsteht  femer  duich  langes 
Erhitzen  von  ß-DinnphtoI  mit  dem  vierfachen  Gewichte  Chloizinkammoniak  auf 
320—330°  (612).  —  Nadein;  Schmp.  159^  (corrg.). 

Fikrat,  C,oHjiN-2C,H3(NO,),OH.  Schwarze,  violettblau  glänzende  Nädelchen,  Schmp. 
S19*.  —  AcetylTcrbindttng,  C,oH|,N  C,H,0.  Nadebi:  Schmp.  144*. 

Phenyldinaphtylenimidi  C,oHi,  N  CeH(.  Aus  ß-Dinaphtol  nnd  Chlor- 
»nkanilin  bei  380—330*  (6x3).  —  Naddn;  Schmp.  144^  — 

Ptkrat.  C,«H^,K*2C«H,<NO,),OlL  Rothbiame  MKdelehen;  Scbmp.  169*. 

Ein  Körper  von  der  Zunmmentetitmg  des  Dinapbtylnapbtalins,  ^lo^tC^Q^'^ii' 

ist  ans  dem  EinwiikoBgspnkhikte  tou  Aethylenbromid  aiif  Naphtalin  bń  Gegenwart  tob  CUot' 
slmniiiiiim  isolirt  worden  (607).  —  Blätteben;  Schmp.  ca.  300* 

Benzylnaphtylmethan,  Cj^H^ -CH^'CHjCgHj,.  Aus  Benzylnaphtylketon 
durch  Jodwasserstoff  und  Phosphor  (1059).  —  Beim  Dnrchleiten  durch  «n  gltthen* 

des  Rohr  entsteht  Chrysen. 

D  iphenyl  naphtylmethan,  (C6H5)j*CH-CiijH7.  Entsteht  durch  Erhitzen 
von  Benzhydrol  mit  Naphtalin  und  Phosphorsäureanhydrid  auf  140 — 145**  (622). 
—  Je  nach  dem  Lösungsmittel  zwei  Modificationen,  Schmp.  134°  und  149  ^  Sttb- 
limift  unsersettt 

«i-Dinaphtylmetban,  C112{C^qIIj)^. 

Dargestellt  durch  laogsamen  ZnHb  von  10  Thln.  conc.  Schwefelsäure  zu  einer  kalt  gehaltenen 
Lösting  von  5  Thln.  Naphtalin  und  1  TU.  Methylal  in  20  Thhi.  Chloroform,  Nach  12  stün- 
digem Stehen  setzt  man  30  Thle.  Wasser  hinzu,  destillirt  das  Chlorofonn  ab  und  zieht  den 
abtiltrirten  Niederschlag  mit  Aether  aus.  Das  nach  dem  AbdestiUiren  des  Aethers  zurückbleibende 
Produkt  wird  destOKrt  and  die  Ober  800*  siedenden  Aufkeile  ans  Alkokol  mdaystaUisirt  (618). 

Knne  Prismen;  Schmp.  109*.  Destillirt  unzersetzt  obeihalb  360".  In  Aether, 
Chloroform  und  Benzol  sehr  leicht  löslich.  In  siedendem  Alkohol  1 : 13>  in  kaltem 
1:120  löslich.  Bleibt  bei  24  stündigem  Erhitzen  mit  Chromsäuremischnng  auf 
140*  fast  unverändert.    Rauchende  Scliwefelsäure  wirkt  sulfurirend. 

Pikrat,  C,iH,,-2C,H,(NO,),ÜH.    Rothgelbc  Prismen;  Schmp.  142— US°. 

Dibromdinaphtylmethan,  C,jH,fBr,.  Durch  Einwirkung  von  Brom  in  ätherischer 
LSmiig  (61S).  —  Nadeln;  Sckmp.  193". 

Tatranitrodinaphtylmetkan,  CH||[C,«K«(NO,)g],.  Dnvch  Ekiwiifcuąg  rauchender 
SalpctefSHare  (618).  ^  BUtldien,  di«  sidi  bei  960—970*  aersetun  ohne  su  sdimelien. 
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ß-Dinaphtylmethan,  CHjCCmH^)^.  Durch  Reduction  von  fl-fl-Dinaplityl- 
keton,  COCCioH^),,  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  bei  180"  (619).  —  Nädel- 
chen;  Schmp.  92°. 

Dibromderivat,  C,|H,^Br,.    Schmp.  164**.  —  Tetranitroderivat,  C,jlIj,(N0,)4; 
Sdimp.  150-160^ 

TetramethyldUmidodi-ot-naphtylphenylmethan,  CjH,CH[C,„H4N(CH,),],. 

Entsteht  durch  Erhitzen  von  Dimcthyl-ct-naphtylaniin  mit  Benzaldehyd  unter  Zu^ntz  von  Chlorzink 
oder  wasserfreier  Oxalsäure  auf  HO — 120°  (1133).  —  Farblose,  fjliinrcndc  Krystalle  (aus  Bentol 
durch  Zusatz  von  Aether);  Sclunp.  18^ — 189**.  In  Alkohol  und  Aetber  schwer,  in  Eisessig, 
Bemol,  ScbwefelkoUentloff  and  verdünnten  MiiieialAiiiai  Iddat  ItfsUcli.  Dudi  Bleisuperoxyd, 
BniuHleiD,  GUoiwil  viid  es  nicht  m  leln  Carbbd  ItbeigeflllicŁ 

Hex«methjltrUmidodi-«-n«plitylphen7lmetiian,CH^^y|[|^^^^')>k  Bildet 

•idi  «itfdog  dem  TorheiKeheiidcii  Klhper  «u  Dimettijrl-a-iMpbtybinia  und  Diiiietfijrlii-eiiiidobeiml- 
dehyd  (1133).  —  Faxbiose  Nidda;  Scbnp.  Vli^VtT*  Aus  dietem  ttsst  sich  nicht  sn  dnem 

FlrbstofT  oxydiren. 

Ein  Trinaphtylmethan,  Schinp.  189 — 190°,  scheiut  bei  Einwitkinig  von  Chlorofonn 
und  Aluminiuiuchlorid  auf  Naphtalin  tu  entstehen  (620). 

THnaphtylcATbinoI,  (CjoII,),  C(OIl).  Aof  N»pblalb  imd  Cbhnpikim  durch  Abi- 
mlninmeUoiid  (6^3).  ^  KiyrteUiDitdies,  bilunlidigen>et  Pulver.  Badttbd  180*^  niMmmeii,  bei 

TttUig  geidimolscn. 

Symm.  a-a-Dinaphtyläthan,  CjjHi,  ■sCjoHj-CHj  CHj-CioHj.  Ent- 
steht als  Nebenprodukt  bei  der  Reduction  von  a-Naphtoethiamid  durch  Zinkstaub 
und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  (1153).  —  Sechsseitige,  glänzende  Tnfeln 
(aus  alkoholhaltigem  Benzol);  Schmp.  160*^.  In  Benzol  und  Chloroform  leicht,  in 
Aether  weniger,  in  Alkohol  sclvvierig  löslich. 

Symm.  ß-ß-Dinaphtyläthan.  Als  Nebenprodukt  bei  der  Reduktion  von 
ß-Naphto<ithiaiDid  erhalten  (1153). 

Silberweisse,  perlniutteiig;läiuende  Tafeln  (aus  siedendem  Benzol  oder  Chloro- 
form); Schmp.  S58^.  In  Aether  und  Alkohol  selbst  bei  Siedetemperatur  wenig 
löslich.    Die  Lösungen  zeigen  blauviolette  Fluorescenz. 

Dinaphtyltrichloräthanet  CCIj|*CH(C,oH,),.  Zwei  isomere  Körper 
dieser  Zusammensetzung  entstellen,  wenn  zu  einem  Gemisch  von  3  Thln.  Chloral, 
8  Thin.  Naphtalin  und  6  'I  hln.  Chloroform  unter  Abkühlung  fi  Thle.  englische 
und  dann  6  Thlc.  rauchende  Schwefelsäure  gegeben  werden  (621). 

Die  [a-] Verbindung,  welche  in  Alkohol  bedeutend  löslicher  ist  als  das 
^-Derivat,  ist  bis  jetzt  nicht  ganz  rein  erhalten  worden. 

Die  (ß-]yex1>indung  schmilzt  bei  156^  Kodiende  Chromsluremischung 
wirkt  nicht  ein.  — • 

Rauchende  Salpetersäure  liefert  ein  Tetrao  i  t r  o  d e r  i  v  a  t ,  C ,  ,11^ ,  (N  0|)^Q|.  Schnip.  S58' 
(621).  Durch  Glühen  mit  ZiAkstanb  enbrteben  Naphtalin,  Dina(^lace^Ien,  Ci^Hi^,  nad 
Dinaphtylantłuy len,  C  ,  ,  H  ^ , . 

Durch  Erhitzen  der  beiden  Dinaphtyltrichloräthane  mit  alkoholischem  Kali 
oder  durch  Destillation  für  sich  oder  mit  Kalk  entstehen  iwci 

Dinaphtyldichloräthylcnc,  (CioHj)jC:CClg  (621). 

«-Verbindung.  Nadeln;  Schmp.  149— 150^  In  kaltem  Alkohol  siemltch 
schwor,  in  siedendem  leichter,  in  Aedier,  Benzol,  Qoroform  sehr  leicht  löslich. 

Tetranitroprodukt,  CgjHioCljCNO,),.   Schmp  213—214*. 

ß-Verbindung.    Prismatische  Säulen  (aus  Benzol);  Schmp.  219°.  Siedet 
oberhalb  3ßO°.     Schwer  in  Alkohol,  leichter  in  Aether  und  Chloroform»  sehr 
leicht  in  Benzol  löslich. 
Laoinuvrc,  Chemie.  VII. 
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TetraBitroprodnkt,  Sehmp.  891^8^^ 

Dinaphtylacetylen,  CmH^-CiC'CioH^.  Bdm  Erhitzen  von  ß'Dinaphtyl- 
trichlorätban  mit  Zinkstaub  oder  NatronkiJk  (6s  i).  —  Lange,  seid^lSnzende 
Nadeln  (aus  Alkohol)»  Scbmp.  325^ 

DinapktyUnthrylen,  C,,Hj^.  Ans  ß-DinapbtyitakUoritlhaii  bdm  Briiilicn  mit  Zasik- 
stanb  (621X  —  Blitter  («u  Bcnsol)  Sctamp.  ^Q^.  SvUimttt 

Naphtole. 

a-Naphtol,  CjoH^-OH.  VorkommenimSteinkohlentheer  (654).  —  Bildet 

sich  aus  a-Naphtylamin  durch  Diazotirung  und  Kochen  mit  Wasser  (635),  bei 
Einwirkung  von  Kali  auf  a-Brom-  oder  a-Jodnaphtalin  (636),  aus  Oxynaphtoe» 
säuren  durch  Kohlensaureabspaltung,  durch  Oxydation  von  Naphtalin  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd (?)  (640),  aus  Dichlornaphthydrenglykol  durcli  Wasser  und  Zinkstaub 
(641)  und  synthetisch  bei  5 — 10  Minuten  langem  Sieden  von  rhenylparacun- 
aänre  (106): 


-t-HjO-ł-CO, 


flieiij^pinoQiiBiuK  «-NaphtoL 


Technisch  dargestellt  dttrch  Schmelzen  von  a-Naphtalinsulfosäure  mit  Kali 
(637—639).  Der  Process  wird  analog  wie  die  Darstellung  des  p-Naphtols  aus* 
geführt  (s.  d.). 

Glänzende,  monokline  Nadeln;  Schmp.  94°;  Siedep.  278—280°-  Spec. 
Gew.  =  1*224  bei  ■{"'  Rreclumgsvermögen  s.  (32).  Molekularbrechungsvermögen 
s.  (33).  Molekularvokimcn  s.  (741).  Neutralisationswärme  durch  Natron  =  3*04  Cal. 
(642).  Riecht  phenolartig,  schmeckt  brennend.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Chloroiorm  leicht,  in  heisrem  Wasser  wenig,  in  kaltem  tastgar  nichtlöslich;  mit  Wasser- 
dampf zuerst  fluchtig.  Ein  zuerst  mit  NaphtoUösung^  dann  roitSalssäure  befeuchteter 
Fichtenspahn  färbt  ach  im  Sonnenlichte  grün,  dann  rotfabraun.  In  wässeriger 
Napbtoltösung  erzeugt  Chlorkalk  eine  tief  dunkelviolette  Färbung  und  Fällungi 
welche  beim  Erwärmen  braun,  auf  Zusatz  von  Ammoniak  wieder  farblos  wird;  Eisen- 
chlorid bewirkt  eine  weisse,  bald  in  violett  übergehende  Trübung  unter  Abscheidung 
von  a-Dinaphtol.  Beim  Kochen  an  der  T-uft  geht  a-Naphtol  in  ot-Dinaphtylenoxyd 
über;  ebenso  beim  Erhitzen  im  Rohr  aufö50 — 400"  entsteht  dieser  Körper  neben 
andern  Produkten,  Naphtalin  etc.  (643).  Bildet  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak 
a-Naphtylamin,  jedoch  weniger  leicht  als  das  ß-Naphtol.  Ebenso  wird  nni  Chlor- 
calciumanilin  viel  weniger  Phenylnaphtylamin  gebildet  als  bei  ß-Naphtol  (365). 
Beim  Erhilxen  mit  Ammoniumacetat  auf  870**  entsteht  hauptsächlich  a*Acetnaph- 
talid,  mit  Ammoniumformiat  auf S50^  «pNaphtylamin  und  Koblenojgnl  (336).  Con c. 
Schwefelsäure  in  der  Kälte  liefert  Naphtylschwefelsäure  (644).  Beim  Kochen 
nut  massig  verdünnter  Schwefelsäure  oder  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure 
oder  Chlorzink  auf  200  '  entsteht  Naphtyläther  (645).  Mit  Alkohol  und  Salzsäure 
bei  150®  bildet  sich  Naphtoläthyläther  (646).  Salpetrige  Säure  verwandelt  es 
in  ein  Gemenge  von  a-Nitroso-a-naphtol  und  (i-Nitroso  [i-naphtol.  Phosphor- 
pectachlorid  führt  bei  lOO'*  in  Trinaphtylphosphat,  (CioH7)3P04  über,  bei 
IÖ0°  in  a-Chlornaph talin  (647^.    Erhitzen  mit  Oxalsäure  und  conc.  Schweieisäure 
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liefert  das  Anhydrid  der  Säure  CsaH^^O,  (648).  Giebt  «tt  Chlorofonn  und 
Kalilauge  dieselbe  Reaction  iHe  p-N^)iitol.  Das  Aluminiumsalz  Al(OC|oHf)| 
zerftUt  bei  der  Destillation  in  Alununiumoxyd,  Naphtalin,  IsodtDaphtyl  und  einen 
Körper  Ct«Hi40  0)  (648).   Natrium,  in  geschmolasenes  Naphtol  eingetragen^ 

bewirkt  Wasserstoffentwicklung.  Die  Lösung  des  Naphtols  in  Alkalien  färbt  sich 
an  der  Luft  dunkel  und  scheidet  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  das  Naphtol 
wieder  ab  (649).  Durch  Natrium  und  Kohlensäure  entsteht  eine  Oxynaphtalin- 
carbonsäure,  Sclimp.  186"  (649,  650).  Mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  ent- 
steht Dirhlorna])htochinon  (220).  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  saurer 
Losung  giebt  i'titaisaurc,  in  alkalischer  Lösung  o-Carboxyphcnylgly oxyl- 

säure,  ^6H4C^q.(^qq[{  (^SO*  Bensotrichlorid  liefert  einen  grUnen  Farb- 
stoff (655.) 

Das  technische  P ro  d  u  1<  t  I^t  eine  geschinohene,  dann  erstarrte,  krystallinische  Masse,  welche 
gewöhnlich  einen  etwas  niedrigeren  Schmelzpunkt  bcsitit  nh  den  angegebenen.  Es  soll  farb- 
los sein,  sich  an  der  Luft  nicht  bräunen  und  in  Yerdtłnntem  Alkali  bis  auf  einen  geringen 
Rfldcttond  tich  lOien. 

Innerlich  genommen  geht  «pHaphtol  nur  zum  geringen  Tbeil  in  a-Naph- 
tolschwefelsäure,  zum  grössten  ina-Naphtotglycuronsäure,  CigH|«0|  +H,0,  Aber 
(652).  Es  ist  weniger         als  ^Naphtol.    Die  ttfUiche  Dosis  beträgt  per  os 

9  Grm.,  subcutan  3  5—4  Grm.  pro  1  Kilo  Körpergewicht  (653). 

Pikrat,  C,,HgO-C,H,CNOs)jOH.  Feine,  orangcgclbe  Naddn ;  Schmp.  189  — 190"  (654). 

Tetrahydro-a-naphtol,  CjoH,  j  OH.  Aus  Tetrahydro-a-naphtylamin durch 
Diazotirung  und  Kochen  mit  Wasser  (361).  —  Grosse,  glänzende,  s!l])crweisse 
Tafeln;  Schmp.  68-5— 69°.  Siedep.  264'5— 265  bei  705  Millim.  Druck.  Inden 
organischen  Solventien  äusserst  leicht,  schwieriger  in  heisscm  Wasser,  noch  weniger 
in  kaltem  löslich.  Chlorkalk  erzeugt  in  der  wässrigen  Lösung  eine  schwache, 
gelblicbimse  Trübung.  Eisencblorid  wirkt  erst  nach  einigem  Stehen,  schneller 
beim  Erwttrmen  ein  unter  Bildung  weisser  Flocken. 

Aether  des  «-Naphtols. 
a-Naphtolmethyläther,  a-Naphtanisol,  CiqHi'O'CHj.  Entstehtaus 
«•Ni^htol  durch  Kali  und  Jodmetfayl  in  methylalkoholischer  Lösung  (656,  657), 
durchUeberleiten  von  Chlormethyl  Aber  Naphtolnatrium  bei  380**  (658)  und  beim 
Erhitzen  von  3  Thln.  Naphtylamin  mit  3  Thin.  Holsgeist  und  4  Thln.  Chlorzink 
auf  180—800**  (660}. 

Am  besten  dargestellt  durch  4slttndiges  Erhitzen  von  25  Thln.  ct-Naphfol  mit  25  Thln. 
absol.  Methylalkohol  und  10  Thln.  conc.  Schwefclsnure  am  Rllcktlussktlhler  auf  125"  unter  dem 
Druck  einer  kleinen  Quecksilbersflulc.  Das  Product  wird  in  Walser  gegossen  und  das  abge- 
schiedene Oel  nach  dem  Waschen  mit  verdtlimtem  Alkali  (cur  Entfernung  unangegriiFenen  Naphtols) 
itctifidrt  (659). 

Nach  Orangen  riechendes  Oel*  Erstarrt  nicht  bei  -^10";  Siedep.  369"  (corrg.); 
spec.  Gew.  1*09636  bei  13*9^/4^  Brechungsvermögen  s.  (3a).  In  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  Chloroform,  SchwefelkohlenstofT  leicht,  in  Methylalkohol  wenig,  in  Wasser 
fast  nicht  löslich.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  —  Salzsäure  spaltet  bei  IdO""  in 
a-Naphtol  und  Chlormethyl.  —  Pikrat  rothe  Nadeln. 

a*Naph toläthyläther,  CnjH^- O'CjHj.  Bildung  und  Darstellung  analog 
denen  des  Methyläthers  (649,  659—661).  —  Flüssig,  von  eigenthümlichem  Geruch; 
bleibt  bei  --5**  flüssig;  Siedep.  280  7**  (corrg.).   Mit  Wasscrdampf  flüchtig. 
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a-Naphtolpropyläther,  C10H7  O  CjH^.  Flüssig.  Siedep.  298—299° 
(corrg.)  bei  7G2^  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  =  1-04471  bei  lb'4  74^.  Brechungs- 
Temögen  s.  (32). 

a«Dinaphtyläther,  C|oH,-0-CioH,.  Bildet  sich  aus  a-Naphtol  durch  Er^ 
hitzen  mit  S3proc.Schwefelsi«ire  auf  900",  durch  Kochen  mit  SOproc  Schivefdsttiire 
(646),  durch  Erhitzen  von  a-Naphtol  mit  %  Thln.  Chloizink  auf  190—300**  und 
beim  Einleiten  von  Saizsättiegas  in  siedendes  a-Naphtol  (643).  —  Blftttchen; 

Schmp.  110^  Destillirt  unzersetzt.  In  Alkoliol  und  Eisessig  in  derKAlte  wenigi 
in  der  Wärme  reichlich;  in  Benzol  und  Aether  leicht  löslich.  — 

Pikrat,  C,„H,  ^0-2CjH,(NO,)jOH.    Morgenrothe  Prismen.    Schmp.  114—115-5**. 

a-Naphtoläthyl enäther,  C)H4(0-CioH7),.  Aus  a-Naphtolnatrium  und 
Aethylenbromid  (66a).  ~  Blättcben;  Schmp.  125—126'*. 

Säureester  des  ot-Naphtols. 

Trinapbtylphosphat ,  (C,oH70),PO.  Entsteht  bei  gelindem  Er»'armeo  (nicht  Uber 
100^  TOD  iqoiTdeiiten  Mengen  a-Naphtol  and  Pbosphorpentlchlorid  (647,  649).  Dargestellt 
dusch  gdindes  Sieden  von  1  Mol.  Fhosphoioxydiloiid  mit  leicUich  3  MoL  a-Naphlol  (663.)  — 

Nedeln;  Schmp.  144*5 — 145**.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Chloroform,  schwer  in  Alkohol, 
nnlöslich  in  Wasser.    Bei  der  Destillation  mit  Cyankali  entsteht  a-Naphtonitril  und  «»NaphtoL 

Tetranaphtylsilicat,  (CmH.o)^Si.    Aui  a*Naplitol  und  ChionUtctum.  <— Nadeln; 

Siedep.  425—430°  bei  300  Alillim.  Druck  (664). 

a -N aph  tolacet  at,  C,  ^jH^  •  O-CjHjO.  Aus  i-NapliK/l  und  Acctylchlorid 
und  aus  a-Naphtol  und  Essigsäure  bei  ŻDO**  (649,  646,  665,  666).  —  Breite  Nadeln 
oder  Tafeln  (aus  Alkohol);  Schmp.  49 ^  Leicht  löslich  in  Alkohol  imd  Aether. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  Bei  der  Oig^don  mit  CrO|  und  Eisesńg 
entsteht  v-Ojgrphtalsäure  unddreichinonartige,  mit  Wa«ierdAmpfen  flüchtige  Körper, 
Schmp.  120— 131%  Schmp.  118—119"  nnd  Schmp.  113—114''  (665). 

«•NaphtyläthylkohleDsHureester,  ^^^^CTo  c*^  '  Chlorkohlensäureester  und 

a-Napbtolkalium  (667).  —  Rhombische  Tafeln;  Schmp.  31°.  Zerfällt  beim  Kochen  in  Kohleo- 
tfwe,  Alkohol  nnd 

e-Dinaphtylenketono  xy  d,  (    ,  H,  ,0,--  C ,„U^:^^^^^'^,  «H«. 

2C,Hs  Ü-Cl)-0-C,„H;         C3,n,,0.j -|-CÜj,-|-2C.jII^01I. 

Feine,  schwefelgelbe  Nadeln;  bchmp.  240 Sciimelcendes  Kali  zerlegt  in  CO,  und 
«•NaphUiL 

CarbaminsXurenapktylester»  COC]^^^")^^'.  Entsteht  dorch  Einwizknng  von  Ur 
Napbtol  auf  Ifemstofichlorld  (CarbaminsBnrechlorid)  (675).  —  Kadebi;  Sctimp.  158^ 

Plie  ny  1  c  arba  m  i  nsäurenaphty  Ic  st  er  ,     ^^^\NI^'C^i  *  riienylcarbimid  und 

a-Naphtol  (668  669).  —  Nadehi:  Schmp.  17815°.    Zerfällt  bei  der  Destillatioa  in  Naphtol  und 

Phenylcarbiniul. 

Naphtoxyessigsäure,  C|gH;0'CH,<JOOH.  Aus  a-Naphtol  und  Monochloressigsaure 
dmchSinwIttaing  TOD  Kalilauge  (670).  —  Prińnen;  Schmp.  190*. 

K*C,,HyO,  H-H,0.  Lange,  Ihdie,  scidengUinfeade  Kiyrtalle.  —  NH^'A*.  Naddn; 
Schmp.  119- 120*.  —  BaA*,  +  4łH,0.  Nadcb.  —  MgA*,  +  6  bis  6iH,0.  Tlfekhen.  — 

PbA»,  -ł-5H,0.  —  Aethylester.  Schmp.  113— 174*  —  Amid.  Schmp.  Ibb". 

Orthooxalsaurcdinaphtylestcr,  C,,H,gOę=  C,oHjO -CCO H),- C(OH),-0-Cj „H^. 
Durch  Erhitzen  von  a-Naphiol  und  wasierfreier  OxaisKure  in  £iMMiglösuog  (671).  —  ScłuniUt 
nicht  untersetzt  bei  103°. 
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Substitutionsprodukte  des  a-N«phtol& 
Halogenderivate. 

1-  4'-Cblornaphtol,  CjoH^j-Q  ÜH  entsteht  synthetisch  beim  Destilliren 
von  o-Chlorphenylparaconsäurc  (850).  Feine  Nadelchen  (aus  Wasser),  BläUchen 
(aus  ScbwefelkohlenstofT);  Schmp.  13ł'6^  Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  gelb* 
lieh  weisse  Fällung,  mit  Chlorkalk  ein  hellvioletter  Niederschlag,  mit  Diazo- 
naphtalinsolioiisfture  in  alkmlitcher  I^iösung  di^elbe  intensive  dunkdbonlean- 
rothe  FSibnng  wie  mit  a-Naphtol. 

Acctat  CjoH^CI  O  CO-Cn,.    Blättrige  Kr) Malle;  Schmp.  53". 

Pikrat  Ci,HeCl(OH),  C«H,(NO,),OH.  OrangeCarbene Nideklien;  Sduni».  160"  (S50}. 

2-  r-Chlornaphtol.  Durch  Destillation  von  p-Chlorphenylparaconsäure  (850). 
—  Nadeln;  Schmp.  123'^'.  Geruch  schwach  jodoformartig.  Mit  Eisenchlorid 
gelblichweisse  Fällung,  die  nach  kurzer  Zeit  lebhaft  violett  wird.  Gegen  Chlor- 
kalk und  Diazonaphtalinsulfonsäure  reagirt  es  wie  das  l-4'-Derivat 

AeetaŁ  HdObnuiiiet  Od 

PikvsL  Onuigcmdie,  •ddeni^inzende  Naddn;  Sdmtp.  189^  (850)« 

5'1'-Chlornaphtol.  Dnich  Destillation  von  m-Chlorphenylparaconsäuie 
(850).  —  Lange  Prismen  (aus  Schwefelkohlenstoff);  Schmp.  94**.  Firbt  sich  am 
Uchte  rasch  grauviolett.  —  Eisenchlorid  ruft  eine  gelbliche,  bald  grauviolett 
und  braun  werdende  Fällung  hervor.   Verhalten  g^en  Chlorkalk  und  Dia> 

sonaphtalinsulfonsäure  wie  beim  l-4'-Dcrivat. 

Acctat.    Rhombische  Tafeln;   Schmp.  47**. 

Pik  rat.    Gclbrotlic,  scidcngLonzcndc  Nadeln;  Schmp.  165°  (850.) 

2'l-(?) Chlornaphtol.  Bildet  sich  neben  Dichlomaphtol  beim  Chloriren 
von  a-Napblol  in  Eisessiglüsung  bei  gewiämHcher  Tempentor  (672).  —  Schmelz- 
punkt gęgęn  54^. 

Chlornaphtol.  Aus  a-napbtolsuUonBanrem  (SoiXmR'scbem)  Sala  mit  3  Mol. 
FCI«  (647).  —  Hellziegelrothe  Nädelchen;  Schmp.  57°.  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure führt  zu  1-4-Naphtochinon.  Chromsäure  oder  Kaliumpermanganat  liefern 

nur  Phtalsäure. 

Ein  Chlornaphtol  vom  Schmp.  109"  entsteht  beim  DestiUiren  von  Dichlor» 
naphthydrenglykol  mit  Salzsäure  (79). 

2-3-1-Dichlornaphtol,  CiqHjCIj(OH).  Aus  a-naphiol-a-sulfonsaurem 
Sais  dutdi  Erhitzen  mit  2^  Mol.  PCI»  auf  100-120''  (673}.  —  Nadeln; 
Schmp.  101  ^  —  Mit  PCljt  entsteht  1-2-8-Trichlomaphtalin,  Schmp.  90^  Ver- 
dünnte Salpetersäure  oxydiit  zu  Phtalsäure,  Chromsäure  zu  Dichlo^l•4- 
naphtochinon. 

1 -3-4-Dichlornaphtol.  Entsteht  durch  Chloriren  von  s-Naphtol  in  Eis- 
essiglösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (672,  974),  sowie  durch  Reduction  von 
Trichlor-ct  ketonaphtalin  und  Tetrachlor-a-ketonaphtaiin  (974).  —  Biegsame,  seide- 
glänzende Nadeln  (aus  Alkohol),  Schmp.  107 — 108°.  Mit  Wasserdampf  ziemlich 
leicht  flüchtig.  Beim  Erhitzen  auf  180**  wird  reichlich  Chlorwasserstoff  abgegeben, 
und  es  entsteht  ein  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslicher,  sublimiren- 
der  Körper,  der  möglicher  Wóse  der  Naphtase  analog  constituirt  ist,  von  der 
Formel  CypHioQ^Ni^.  —  Verdflnnte  Salpetersäure  liefert  Phtalsäure  und 
Monocihlomaphtochino«  (Schmp.  117^118*)  (974);  Chrom  säure  liefert  das 
letztere* 

Acetylderivat,    Cj,H^Cl|(0'C,U,0).     Mittdit  Aoetjrlddorid.   —   Dicke  Naddn; 
Schffii».  74—76°  (974> 
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l-3-4'-DicliloroapMol  bHdet  sicli  durdi  kunes  Siedenlasseii  von  o-p<Di' 
cbloTphenylpanconsäore: 


-h  H,0  (um). 


CH       CO-OH  CH  ^  C'OK 


Grosse  Prismen  (aus  ScbwefelkoUeiistoff);  Schmp.  182^  Bei  der  Desttl- 
ladon  mit  Zinkstaub  entsteht  Napbttlin;  Erhitzen  mit  wftssrtgem  Ammoniak  liefert 
]  -3-4  •Didilomaphb^aimn 

C-OH-Ca 

1-2-3-4-TrichloTnaphtol,  C^H.^  I    .  EntstelttdaichRcdactiondetPenlih 

^ca  cci 

clilorkctohydronaplitalins  mit  Natriumsulfit  in  Eisessiplttsiing  (974).  —  Scideglänzcnde  Nadeln; 
Schmp.  löd — 160°-  In  Aether  leicht,  in  Alkohol  und  Eisessig  in  der  Wärme  uemlich  leicht 
löslich. 

Oxydallon  mit  ChromsSare  giebt  ab  Hauptpuodakt  Didüoi^l-i-naphtoddnon;  Salpeter- 
siare  liefert  Diddoi^KS-neplitochinon  neben  wenig  Dichlor- l-l-naphtochinoii. 

Acctyldcrivat.    Lanęe,  glamcndc  Nadeln;   Schmp.  123 — 124°. 

BTomnaphtoliitbyläther,  CjQHgBr(OC|H^).  Durch  Bromiren  von  a*Naphtolilthjrl« 
äü»er  (Ó74).  —  Prismen;  Schmp.  48°. 

l-8-4«Dibromnaphtol,  C^^H.jii.^ęOH).  Durch  Bromiren  von  »Naphtol 
in  Eisessiglösung  (676)  und  durdi  DiazotiruQg  von  Dibrom'«-nq>btjrlamin  (677, 
bis  679).  —  Schmp.  1 1 1  ^  Siedet  nicht  unzersetzt.  K  al  i  um  pe  r  m  a  n  ganat  in  alkap 
lischer  Losung  oxydirt  zu  Phtalsäure.  Alkoholisches  Kali  liefert  Trioxynaphtalin. 
Mit  Anilin  entsteht  in  der  Kälte  das  Salz  CjoH(Br,(OH)-CcHrN,  beim  Kochen 

1-2-NapbtochinondianUid,  C^Hj-NH  CjoHj  l 

Durch  Einwirkung  von  Brom  im  Ucbcrschuss  auf  a-Napbto!  entsteht  ein  Körper,  Welcher 
»vtcllcicLt»  ein  Bromadditionsprodukt  des  Dibromnaphtols  ist,  Cj f,H^Brj(Br,)OH 
(680).  —  Sehr  unbeständig,  schmilzt  bei  lóZ°  unter  Entwicklung  von  Br  und  HBr. 

Pentabromnepbtol,  Cji^H^Br^-OH.  Doidi  Bromiren  von  o^Naplitol  bei  Gegenwart 
Ton  Alnmininmbiomid  (680).  —  NHdcIcbcn;  Schmp.  288—289*.  Fast  inaMieh  in  AUcohol 
und  Aether,  schwer  löslich  in  hcisscm  Cumol.  —  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  liefert 
erst  Tetrabrom-l-4-iiapfatochhum,  dann  Dibromphtalsätue.  —  Ci^H^BiiK  and  Cji^li^Br^Na. 
Nadeln. 

Sulfoderivate  des  •a-Naphtols. 

Erliiut  man  ü  Mul.  a-Naphtol  mit  1  Mol.  Schwefel,  zweckmässig  unter  Zu- 
satz von  Bleioxyd,  auf  160—180°  .so  entsteht  Schwefelwasserstofi  und  ge> 
schwefeltes  Naphtol,  idelleicht  (C|ioH('OH))S,  dessen  genaue  Zusammen- 
setzung noch  nicht  ermittelt  ist.  In  alkalischer  Lösung  verbindet  sich  dieses 
mit  1  Mol.  Diazoverbindung  zu  braunen  bis  braunvioletten  AzofarbstofTen  (681). 

Die  Sulfonsäurcn  des  3-  und  ß*Naphtols  wurden  zuerst  im  Jahre  1869 
von  ScHÄFFER  dargestellt  (688),  gewannen  jedoch  erst  zehn  Jahre  später  eine 
Bedeutung  für  die  Technik,  als  man  in  ihnen  ein  werthvolles  Material  zur  Dar- 
stellung von  Azofarbsloffen  entdecki  hatte.  Sie  sind  vom  rein  wissenschaftlichen 
Standpunkte  aus  nur  sehr  wenig  untersucht  worden,  und  die  in  den  Patent- 
schriften enthaltenen  Angaben  sind  nicht  immer  sehr  genau  und  widersprechen 
einander  oft« 

Da  eine  Beschreibung  aller  hierher  gehörigen  Patente  nicht  in  den  Rahmen 
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dieses  Werkes  passt,  so  sei  hier  verwiesen  auf  »Schultz,  Steinkohlentheer, 
1886,  pag.  624  u.  f.c 

1-S-  (oder  1-8 ONaphtolsulfonstture,  C2oHc(OH}'SO,H.  Eotstebt 
beim  Sulfuriren  von  «-Naphtol  in  Eisesriglösung  b«  Temperaturen  unterhalb  75** 
neben  dem  l'^'Derivat  (673). 

Zur  technisclieil  Darstellung  (682)  werden  144  Kgrm.  a^Naphtol  in  dem  gleichen 
doppelten  Gewicht  >vasserfreien  Eisessigs  bei  100°  gelöst  und  dann  nach  deni  Erlcaltcn  auf  G0°  in  die 
Lösung  100  Kgrm.  rauchende  Schwefelsäure  von  80  Anhydridgchalt  oder  116'ó  Kgrm.  Schwefel- 
dlureddoihydrin,  oder  80  Kgnn.  Schwcfelsäureanliydrid  eingetragen,  indem  man  Sorge  trägt,  dass 
dk  Tempemtor  aicbt  Uber  75*  steigt.  Mmb  ttbcittMt  nim  die  Misdrang  5—8  Stunden  bei  50  bii 
60**  sich  selbst,  giesst  sie  darauf  in  5  Tble.  Wasser  und  nentnliiirt  mit  Itoblensaurem  Baryt  die 
freie  Schwefelsäure  und  die  gebildete  Sulfnsäure.  Erstere  kann  auch  lunächst  durch  Kalk  aus- 
gefri?!t  werften.  In  diesem  Falle  braucht  man  spater  98'ó  Kgrm.  kohlensauren  Bar)'t.  Nach  dem 
Abtiltnrcn  des  schwefelsauren  Baryts  und  dem  Abdestilliien  der  Essigsäure  scheidet  sich  das 
BaiTtials  der  neuen  Sinre  tb»  weldie»  dann  abfiltńtt  und  mit  wenig  kaltem  Wasaer  gewaachen  wird. 

Die  freie  Stture  bildet  feine,  lange  Nadeln  ;  Scbmp.  90**.  Sie  ist  sehr  wcmg 
beständig  und  zerfiült  schon  beim  Kodien  ihrer  verdünnten  Lösungen  unter  Ab- 
scbeidung  von  a-Naphtol.  Wt  Eisen chlorid  vird  die  Säure  violettrolh,  dann 
rasch  bnuin.  Die  Salxe  zersetzen  sich  eben&Us  beim  Kochen. 

K-C,oHjO-SO,.  Silbergläniende  Blättdien.  —  Na  A*.  Nädelchcn.  Beide  leicht  lös- 
lich. —  Ba  A*, +H,0.    In  ludtem  Waaser  wenig  löslidu  —  Pb'A*, +H,0.  In  lodtem 

Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Bei  Einwirkung  von  PCl  r,  auf  das  Na  Salz  wird  nicht  das  Chlorid  der  Säure 
erhalten,  denn  selbst  bei  Anwendung  von  weniger  als  1  Mol.  PCI 5  auf  1  Mol. 
Natronsalz  in  Chloroformlösung  bei  einer  Temperatur  unter  50°  entsteht  2-3-1- 
Dichlomaphtol  und  etwas  l-S-8-Trich1omaphtalin  (673). 

1-4-NaphtolsulfosAure.  Entsteht  durch DiazotirungvonNaphtionsaure  und 
darauf  folgendes  Kochen  mit  Wasser  (690—693,  849). 

Man  trägt  die  dnrcb  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  Naphtionsiure  erhaltene  l-i-DiazO' 
naphtalinsulfonsütirc  lange  in  ein  siedendes  Gemisch  von  100  Grm.  concentrirter  Sciiwefclsäure 
und  4UU  Grm.  Wasser  ein,  als  dieselbe  unter  Aufschäumen  gelöst  wird,  sättigt  dann  mit  Blei- 
caebonat  b  der  Siedebitie,  fillnrt  and  entffirbt  dordi  Kochen  mit  Thierlmbl&  Ana  der  dnidi 
Sdiwefohnaaentog  entbleiten  LOrang  eiUQt  man  cBe  freie  SSore  dordi  Stebenlasaen  aber 
SdiwelelaHuie  (849). 

Durchsichtige,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Tafeln;  Schmp.  bei  schnellem 
Erbit/en  pegen  170"  unter  Gasentwicklung.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  un- 
beständige blaue  Färbung,  die  beim  Erwärmen  in  Roth  übergeht.  —  Kaliumbi- 
chromat  fuhrt  sehr  leicht  in  Naphtochinon  über.  —  (ioldchlorid  giebt  bei 
gelindem  Erwärmen  eine  violettrothe  Färbung,  welche  beim  Autkochen  unter 
Metallabscheidung  versdiwindet 

Das  Na*Salz  ist  in  90  proc  Alkohol  ilussmt  leicht  löslich;  die  Salze  der 
ScHÄnsR'schen  Säure  wenig  oder  nicht  löslich.  Ith  Diazoverbindungen  ent- 
stehen ponceau-  bis  kirschrothe  Farbstoffe,  während  die  ScHAmR^sdie  Säure 
Orangerothe  bis  braune  Farbstoffe  liefert. 

Mit  Dia7,onaphtionsäurc  entsteht  bei  Gegenwart  von  viel  essigsaurem  Natron 
in  wässriger  Lösung  ein  schönes,  blaustichiges  Roth,  Azo  rubin  S.»  welches 
durch  Säuren  und  Alkalien  nicht  verändert  wird.  — 

l>4'-NaphLolsulfonsäure  entsteht  durch  Diazotirung  von  Naphtalidin- 
snllbnriUire  und  Kochen  mit  Wasser  (658,  849)  oder  durch  Schmelzen  von  1-4'* 
m^htaUndisulfonsaurem  Natron  mit  8^4  Thln*  Aetsnatron  bei  180—190°  (687). 
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Undeutltch  Iciystallisirte,  zerfliessliclie  Masse;  Schnp.  110— ISO^  Durch 
Einwirkung  von  diazotirtem  Anilin,  Totuidio,  Xylidin,  «-  und  ß-Naphtylamiii 

und  deren  Sulfosäuren  auf  das  NaSalz  der  Säure  erhält  man  Azofarbstoffe  von 
gelb  Scharlach  bis  intensiv  roth  Scharlach  (686).  Der  Farbstoff  mit  DiazO' 
naphtionsäiire  (bei  Gegenwart  von  essi{;saurenn  Natron)  ist  ein  wenig  bläulicher 
als  das  entsprechende  1-4-Derivat,  aber  ebenso  beständig  (849). 

1  -  l'-Naphtolsiilfonsäure,  Perinapluolsulfonsäure.  Diese  Säure 
entsieht  nicht  direkt  wie  die  Isomeren  durch  Uiazutirung  von  l-l'-Naplitylamm- 
sulfotSure«  sondern  es  bildet  sich  beim  Kodien  der  l-l'-Diasonaphtalinsulfonsäure 
an  laclonartiges  Anhydrid  der  Naphtolsulfonsäure,  das  Naphtsulfon,  C|oH«SO| 
(s.  weiter  unten),  welches  erst  durch  Erhitzen  mit  alkoholisdiem  Ammoniak  aitf 
130**  oder  mit  concentrirten  Alkalilaugen  in  l<l'>naphtol8ulfonsaures  Salz  Ober> 
geht  (450,  454,  849). 

Die  aus  dem  Bkisalz  durch  Schwefelwasserstoff  isohrte  Säure  bildet  eine 
krystallinische,  spröde  Masse  und  enthält  im  cxsiccatortrocknen  Zustande  1  Mol. 
Wasser;  Schmp.  IOC» — 107''.  Reagirt  stark  sauer,  schmeckt  herbe.  Nur  in 
feuchter  Luft  zerfliesslich.  Giebt  bei  180*^  explosionsartig  das  Krystallwasser  ab. 
Bei  noch  höherem  Erhitzen  sublimirt  Naphtsulton. 

Die  Lösung  des  Ammoniaksalzes  giebt  mit  1  Tropfen  Eisenchlorid  an 
prachtvolles  Dunkelgrün,  das  sofort  wieder  verschwindet  und  in  Dunkeloorinth 
Übergeht  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  giebt  eben  leuchtend  rothen  Farbenton. 
Andere  Reactionen  s.  (849). 

K  Cj^H^SO^.  BllUtdien.  ^  Barsches  K-Salr.  Nndcin.  —  Bftsisches  Na-Salt. 
iUcine    Nädclchen.    —   NH^' C^pH^SO^.     GUiiucnde   Blättchen.   —  Basisches  fileisalx, 

.   Ct«H«C;^^Q*^>Pb  +  8H,0.   lintrokiystaUiiiiachci  Pulver  (849). 
Naphtsulfon, 


Bildet  sich  in  &st  quantitativer  Ausbeute  beim  Kochen  der  l-l'-Diazo- 
naphtalinsulfonsäure  mit  Wasser  oder  Alkohol,  wobei  es  sich  kiystallinisch  ab- 
scheidet (849). 

Breite,  glasglänzende  rrisuicn  (aus  Benzol);  Schmp.  154°.  Destillirt  bei  ge- 
wöhnlichem Druck  unter  geringer  Zersetzung  oberhalb ö60\  weil  unter  448"  (Siedcp. 
des»  Schwefels).  In  Schwefelkohlenstoff  schwer,  in  Alkohol  ziemlich  schwer  lös- 
lich, leicht  in  heissem  Benzol  und  sehr  leicht  in  Chloroform.  —  Kalte  Natron- 
lauge und  siedendes  wässriges  Ammoniak  greifen  es  kaum  an.  Von  heissen  con- 
centrirten AlkaHlaugen  wird  es  langsam  unter  Gdbfilrbung  und  Bildung  von 
l*l'>ttapbtolsttlfon8aurem  Salz  gelöst,  ebenso  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  130*  (849). 

Chlornaphtsillfon,  Ci^IIjClSO,.  Entsteht  aus  l-l'-Diaronaphtalinsulfonsaure  durch 
PClj  (849).  —  Lange,  gelbe  Nadeln;  Scbmp.  174—176**.  Löst  sich  etat  beim  Kodten  mit 
conccntrirtcr  Kalilauge  {l  :  \)  allmählich  auf. 

Schaeffer' sehe  a-Naphtolsulfosäure. ^  tntsteht  beim  Sulifuriren  des 
«-Naphtols  (647,  649,  6S3). 

Dargestellt  durch  Erlutien  von  I  TU.  «•Kaphlol  mit  2  TMn.  ooacentriiter  Sdiwefebawc 
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auf  dem  WasscrbadCi  bis  eine  Probe  des  Reactif>n?pmdułvtes  sich  in  Wasser  klar  löst.  Man 
gie»st  dano  in  Wasser,  sKttigt  mit  kohlensaurem  Blei  und  dampft  die  vom  Bleisolfat  abfiUrirte 
VOang  an.  Der  Radutand  wird  durch  Kochen  mit  TbierkoUe,  Awwmc^  mit  Alkoliol  mid 
wiederiioltet  Umkiytlallisucn  gereinigt. 

Die  aus  dem  Bldaak  durdi  Schwefelwasserstoff  <tergesteUte  freie  Säure 
bildet  lange,  sehr  zcrfliessliche  Nadeln;  Schmp.  101°.  Salpetersäure  ver* 
wandelt  in  Dinitro-a-naphtol.  —  Eisenchlorid  bewirkt  eine  tiefblaue  Färbung, 
uelche  beim  Erwärmen  in  grün  Übergeht,  beim  Erkalten  aber  wieder  blau  wird.  — 
Mit  PCI,,  entsteht  ein  Chlornnphtol  (Schmp.  57")  und  ein  Dichlornaph talin 
(Schmp.  94°)  (647),  welche  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Phtalsäure, 
mit  Salpetersäure  in  l-4-Nai)btochinon  übergehen. 

Ca  (C,,H,  OH  SO,), -H  äHjO.  Glänasendc  Blättchen,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
sdnricfifer  iQslieb.  —  Fb'A%H-4H,0.  Kleine,  wusenfttnnige  Kiystdk,  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslidi. 

Neuere  Literatur  Uber  a-NaphtoIsuIfosHurcn  ę.  Ber.  1889,  pag- 9Q3- 

Eine  Ae  thylnaph  to  Isulfonsäure,  C,  „H^'^O  C.H.  )SO,l  1,  entsteht  diirchSulfürirenvon 
7  Thln.  o-Naphtoläthylatlier  mit   5  Thin.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade.  — 

K.Cio^^<(^^i^^)^<-*s  GUtnsendeBIlllchen.  —  Ba<A%.   W«rcd;  unter  Zei« 

setsnie  bd  öS— eO**  sehmdscnd  (689). 

Eine  isomere  Süurc  entsteht  durch  Einwirkung  von  JodUbjrl  lind  Kalt  auf  a>Naphiol> 
soUÖQsäure.  —  K-A*-h  iH.^O.    KrystalJinisches  Pulver  (689). 

a-Naphtoldisulfonsäure,  Cj  „II  ,(OH)(SOjIlVi  Durch  Sulfuriren  von 
o-Naphtol  mit  [y  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  (von  20g  SO3  Gehalt).  Wird  von 
der  gleichzeitig  entstehenden  'rrisulfonsäure  am  besten  durch  Ueberfilhrung  in 
die  Chloride  gctrcnriL  Das  Chlorid  der  lei^tereii  ist  in  Aeiher  schwer,  das  der 
«•Naphtoldisnifoilsllore  darin  leidit  löslich  (133).  —  Das  Chlorid,  Ci,H;,(OH) 
(SOjCl),,  liefert  mit  PCl,^  [a-jTrichlonuipbtaUn  (Schmp.  83*^  (1-3-3-  oder  1-2-4). 

Durch  8-  bis  lO^ttndiges  Erhitzen  von  a-Naphtol  mit  8  Thln.  Schwefelsäure- 
monohydrat bei  100—110^  entsteht  eine  a-Naphtoldisulfos&ure,  welcbe  nicht 
näher  beschrieben  ist  (693). 

Zur  Darstellung  einer  als  a-Naphtoldisulfosäure  S  bezeithncten  Säure 
wird  «-Naphtalinmonosuifosäure  nitrirt,  das  Produkt  reducirt  imd  von  den  zwei 
entstandenen  isomeren  Amidonaphtalin-a-moinjsullosäuren  diejenige,  welche  ein 
schwer  lösliches  Natronsalz  bildet,  diazotirt,  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  Naphtol-a-monosulfosäurc  Übergeführt  und  diese  schliesslich 
weiter  sulfuiirt.  Durch  Combination  der  a-Naphtoldisulfosäure  S  mit  den  Diaao- 
Verbindungen  von  Anilin,  «•  und  ß-Naph^lamin  und  Amidoazobenzol  entstehen 
rothe  Azofarbstoffe,  während  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  die 
Naphtoldisulfosäure  S  das  »Brillantgelbc  gebildet  wird  (696). 

Aus  naphtalintrisulfonsaurem  Natron  entsteht  durch  Verschmelzen  mit 
^  Thl.  Aetznatron  und  ebensoviel  Wasser  bei  170—180°  ein  Gemenge  von 
Napl.toldisulfonsäuren,  welches  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  Verwendung 
finden  kann. 

Aetbyl-a-naphtoldisulfonsäure,  Ci,Hj(OC,Hj)(SO,II)j.  Durch  Eintragen  von 
ntbla.  «-NaphtoliÜhjUUber  hiSO— TOTfale.  rauchende  Schwefelsäure  (von  10—12$  Anhydrid) 
uod  dannf  fidgendcs  Efwłrmeik  anf  90^  bis  beun  Lösen  einer  Probe  in  Wasser  und  Enrtrmen 

mit  Salpetersäure  keine  gelbe  Flocken  von  Dinitro-a-naphtol  mehr  abgeschieden  werden.  — 
Concentrirte  Salpetersäure  bildet  Dinitronaphtolsulfonsäure  und  Aethylnitrit  (695). 

1-2-3-4-Naphtoltrisulfonsäure,  CioH4(OH)(S03H)3.  Aus  a-Naphtol  und 
rauchender  Schwefelsäure  (neben  Disulfonsäure,  s.  d.)  (133,  698*  700).  Durch 
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Diazotining  der  von  den  Farbwerken,  vorm.  Meistfr.  Lt  c  rus  und  Brüning  (701) 
dargestellten  a-NaphtylamintristilfonsSure  entsteht  wahrscheinlich  dieselbe  Säure. 
Die  besten  Resultate  werden  bei  Anwendung  stark  rauchender  Schwefelsäure 
(25  g  Anhydrid)  und  einer  Temperatur  unter  100**  erhalten.  — 

Feine  Nadeln.  —  K4*C(oH^S,0,q.  Kfystelle.  —  VeidOniite  Sa^wteianfe  nitrirt  bemti 
bei  50^  indem  zwei  Sullogruppcn  durch  NO,  Gruppen  ersetzt  werden.  Bd  der  Onftelkin  ent- 
steht keine  Phta!«äure.  —  Das  Chlorid,  „H^ (D  H) (S 0X1)3,  pl!1n?CTifłc  RlSttchen  («OS 
Chloroform),  liefert  mit  rCl,^   I-2-8-4-Tctrachlorn.'\])!it;ilin,  Sclimp.  140°  (700.  133). 

Durch  Efhitjcen  von  balzen  der  Naphtalintetraiiuifonsäure  mit  freiem  Alkali  bis  200^  erhalt 
man  eine  NnpfttoUrisuIfosllare  neben  Dioxynnphtaündlsttlfoslnre,  welche  dnich  Conbinnlion 
mit  Oiizn«  besw.  Tetreioverbindungen  Asofarbstoffe  lieTem  (70s). 

Nitroso-  und  Nitroderivatc  des  «-Naphtols. 

Nitroso-a-naphtole,  Cj^HyNO,,  s.  weiter  unten  >Naphtochinone.< 
2-1-Nitronaphtol,  C,  JN02)OH.  Aus  2-l-Nitronaphtylaniin  (Schmelz- 
punkt 144*)  oder  2- 1  -Nitroacetnaphtalid  (Schmp.  199")  oder  2-l-Nitroben/.naphtalid 
(Schmp.  174'5°)  durch  Erhitzen  mit  Kali  (467,  530,466,  714);  bei  der  Oxydatitm 
von  ß-Nitroso-a-naphtol  durch  rothes  Blutlaugensalz  in  alkalischer  Lösung  (709) 
vnd  aus  a-Diazonaphtalinnitrat  durch  Kochen  mit  Wasser  (715).  —  Grüngelbe 
Nadeln;  Schmp.  138".  In  Wasser  schwer,  in  Alkohol  etwas  löslich,  mit  Wasser- 
dampf fluchtig  (Trennung  von  1-4-llitronaphtol).  Reductton  (Uhrt  zu  Amtdo- 
naphtol,  Nitrirung  in  alkoholischer  Lösung  zu  DimtTO-«-naphtol.  Salpetersäure 
oscydirt  zu  Phtalsäure  (467).  — 

K  CjoH.NO^.  Piirpiirrothe  Nadeln.  —  üa  A%+3H.,0.  Glänzend  lothe  Nadeln*  bei 
110°  durch  Wasserverlust  braunroth;  bei  14ü'^'  wasserfrei  (467,  710). 

1-4-Nitronaphtol.  Entsteht  aus  1-4-Nitronaphtylamin,  aus  1 -4-Nitroacct- 
naplitalid  und  aus  l-4-Nitroben/.naphtalid  durch  Erhitzen  mit  Kali  (468,  716), 
durch  Oxydation  von  1-4-Nitrosonaphtol  (709)  und  in  geringer  Menge  beim  Er- 
hitzen v<m  a-Nitronaphtalin  mit  Kali  und  Kalk  auf  140^  und  Durchleiten  eines 
Luftstromes.  Das  Kali  kann  dabei  nicht  durch  Natron,  der  Kalk  nicht  durch 
ein  indifferentes  Mittel,  z.  B.  Sand,  ersetzt  werden  (717,  718,  467).  —  Gelbe 
Nadeln;  Schmp.  164**.  Mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig.  In  Alkohol  und  Essig- 
säure leicht  löslich.  Reduction  führt  zu  l-4  Amidonaphtol.  Mit  PCI 5  entsteht 
1  4-Dichlomaphtalin,  mit  concentrirter  Salpetersäure  in  Alkohol  Dinitro- 
naphtol. 

K  CjßH^NO,.  Kleine,  tieforangcrothe  KrystaUe,  leicht  in  Wasser,  zicmhch  leicht  in 
Alkohol  und  Aetber  USstieb.  —  Na*A*  +  H,0.  Carmoisinroihe,  feine  Nadeln,  in  Wasier  and 
Alkohol  leicht  Iflstidi,  wird  bei  110*  waaserlrci  and  blamoth.  —  Ag*A*.  Carmoisinfoflies 

Pulver.  —  Ba'A*,,  -1-  I  oder  3ir,0  (?).  Dunkelrothc  Prismen  mit  blauem  Dichroismus.  — 
Ca'A*j  -l-äHA).     Diinkelrothe  N.i.leln.  —  Pb-A*,.    Scharlachrothcs  Pulver  (719,  716).  — 

Das  NatronsaU  kam  eine  Zeit  lang  als  Campobellogelb,  Franrösisc hgel b  oder  Ch  ry- 
sein  säure  in  den  Handel.    Es  färbt  Wolle  und  Seide  wie  Pikrinsäure,  nur  mehr  Goldgelb. 

l-o-4-L)initru-a-naphlol,  Martiusgelb,  CioH4(Nü,)jüH.  Bildet  sicli 
aus  a*Naphtylamin  durch  Diazottrung  und  darauf  folgendes  Erwärmen  mit 
Salpetersäure  (720,  721)  oder  durch  Versetzen  von  a-Naphtylamin  mit4— GThln. 
concentrirter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*35),  Verdünnen  nach  beendeter  Reac- 
tion  und  Erhitzen  bis  zum  Kochen  (72a).  Aus  ci-Naphtolsulfonsäure  (229,  447)^ 
aus  a-  und  [l-Nilroso-a-naphtol  (709),  aus  a-  und  ß-Nitro-o-naphtol  (467),  aus 
1-2-Naphtochinonhydrazid,  aus  o-  und  p-Toluolazo-a-naphtol,  aus  1-2-Naphiüchinon- 
o-  und  p-  Tolyiliydrazid  (862)  und  aus  l*2-Oxynaphtoi»&ure  (1030)  mit  concentrirter 
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Salpetersäure.  Femer  aus  Dinitroacetnaphtalid  (Schmp.  247°)  (467)  und  aus 
Dinitrobenznaphtalid  (716)  durch  Kali. 

Feine,  citronengelbe  Nadeln ;  Schmp.  138''.  In  siedendem  Wasser  fast  nicht, 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  schwer  löslich.  Mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig. 
Starke  Säure  von  bedeutendem  tarbcveriiiögen.  Wolle  und  Seide  werden  ohne 
Beize  brillant  gelb  gefUrbt  (723).  —  Scbwefelantmonium  redudit  xa  Nitroamido- 
naphtol  (7 24),  Zinn  und  SalasAure  zu  Diatnidonaphtol  (723).  —  Mit  Salpeter- 
säure entsteht  bei  40^50^  Trinitronaphtol  (735)1  beim  Kochen  Phtalsäure  und 
Oxalsäure  (733).  —  Kaliumchlorat  und  SaUstture  geben  Dichlomaphtocbinon 
(736)1  Brom  und  Wasser,  bei  Gegenwart  von  Jod,  Dibromnaphtochinon  (727).  — 
Mit  wässrigem  Cyankalium  entsteht  Naphtjrlpuipursäure  und  Indophan,  mit 
alkoholischem  Cyankalium  nur  die  erstere. 

Na  CjyHjN.^Oj -f- II^O.  Kleine,  pdbrothc,  leicht  lösliche  Naddn,  bei  170**  wasserfrei 
(716).  —  NH^A*  +  H,Ü.    DUnoe,  orangcfaibene,  nadelfönnige  Krystallc,  bei  110"  wasserfrei. 

—  A*.  Ko&e  Nadeln»  in  kaltem  Waaser  schwer  löslich.  —  Ba'A%  +3H,0.  Orangegelbe, 
gefiederte  Nadelo,  in  kocfaendem  Wasser  siemUdi,  in  Alkohol  nicht  lödkh.  —  Sr*  A%  +  8H,0. 

—  CaA*,  +  6H,0.    Orangegelbc  Nadeln  oder  Plättchen  (723).  — 

Acthyläther,  CjoH,(NO,),0*C,H,.  Aus  dem  A«  Solsc  dnrch  JodftthyL  —  Lange, 
gelbe  Nadeln;  Schmp.  88°  (723). 

Dinitronaphtolsulfonsäure,  qH^(N02)2(0 H)(SOjH).  Aus  Naphtol- 
trisulfosäure  durch  Nitriren  mit  verdünnter  Salpetersäure  bei  50"  (735).  —  Lange, 
gelbe  Nadeln  (aus  heisser  Sal/.säure).  —  Oxydation  mit  Salpetersaure  führt  zu 
p-Fhtalsulfofi8äure. 

Das KalisaU,  Cj«H4(NO,),(OK)(SO,K)  hOdct das Naphtolgelb S.  — Nft- nnd NH4-Sak 
Mcht,  Ba  und  Fb  Sähe  sehr  sdiver  UsKcb. 

Naphtylpurpursäure,  Cij^H^N^O«.  Entsteht  neben  Indophan  bei  Ein» 
Wirkung  von  Cyankalium  auf  Dinitronaphtol  (738). 

fthn  lüsi  30  Gfm.  Dimtionaphtol  hi  S  Liter  kochendem  Wasser  unter  Znsata  von  etwas 

Ammoniak  und  tröpfelt  die  heisse  conccntrirte  Lösung  von  45  Gnn.  Cyankalium  hinzu.  Der 
Niederschlag  von  Indophan  wird  filtrirt  und  mit  siedendem  Wasser  gewaschen.  Das  Filtrat 
liefert  beim  Eindampfen  naphtylpurpursaurcs  Kalium. 

Die  freie  Säure  existirt  nicht.  Mit  Salpetersäure  liefern  die  Salze  Mono- 
und  Dinitronaphtol  und  Oxalsäure,  beim  Schmelzen  mit  Kali  Phtalsäure, 
Benso^ure  und  Hemimellithsäure. 

K'CjjH^NjO^.  Dwikdbnnnes,  undendidt  loTstiBhrisches,  mctallgllnsendes  Ptdver,  in 
Wasser  mit  dunkdrothbiatuier  Farbe  lOelich.  —  NH^'A*.  Dunkdbmun.  metaOglSnsend.  — 
Ba'A*,  und  CaA*,.    Dunkelbraune,  amorphe  Niederschläge.    (Die  ang^ebencn  Formdn  der 

Sake  beziehen  sich  auf  bei  100—110"  getrocknete  Substanz). 

Indophan,  CjjHjoN^Oj.  Darstellung  s,  bei  Naphtylpurpursäure  (728).  — 
Violettes  Pulver  mit  MetalIgJanz.  Nur  in  concentrirter  Schwefelsäure,  warmem 
Eisessig  und  geschmolzenem  Napłitalin  mit  iiuri)urr()ther  Farbe  löslich.  Erwärmen 
mit  wässerigem  Alkali  hefert  die  Salze  H- HjO  (bei  115")  und 

Na'A*-(-H,0,  welche  dem  Indigo  ähnlich  sind.  Schmelzendes  Kali  erzeugt  aus 
Lidophan  dieselben  Produkte  wie  aus  Naphtylpurpursäure. 

Trinitro-«-naphtol,  Naphtopikrinstture,  C]oH4(NOs)sOH.  Entsteht 
aus  Bromtrinitronaphtalin  durch  Kalilauge  (739)  und  durch  Einwirkung  von  con- 
centrirter Salpetersüure  auf  Dmitro-a-naphtol  bd  40— 50^ 

Dargestellt,  indem  man  sn  Dinitro-a-naphtol,  das  in  10 — 15  Thln.  concentrirter  Schwefel- 
slnre  TertheUt  is^  anter  gnter  Ktthlnng  1|—     Aeq.  rauchende  SalpetenSnre  zttsetet  und  dw 
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Masse  nach  lOtägigcm  Stehen  in  Eiswosscr  gicssL  Die  abgeschiedene  Masse  wird  durch 
tricderholtes  Auskochen  mit  wenig  Eisessig  von  nnvcitodertam  Dinitronnphld  befreit  (727). 

Hellgelbe,  lebhaft  fUmnienide  Blättchen  (aus  Eisessig);  Schmp.  177^  In 
Alkohol,  Beiuol  und  heissero  Wasser  sehr  wenig  löslich.  —  Reduction  mit 
Zinn  und  Salzsäure  giebt  TriamtdonaphKd,  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
in  alkalischer  Lösung  v-Nitrophtalsftuie  (Schmp.  213*^  und  Ojcalsäure  (737). 

Die  Sake  krystallisircn  gut  und  verpuffen  beim  Erhittcn.  K'Cj jH^N,Oj  +  H,0.  Rodie 
BJ;ittcl!L-Ti  bei  130®  wasserfrei  und  orangegelb,  in  307  Thln.  kalten  Wassers  löslich.  — 
Na-A'  +  H^ü  1:35  löslich.  —  NH«  Sak  1:633  löslich.  —  Ba  A%  +  2iH,0.  Gelbe 
Nndeln,  1:1106  löslich.  —  Ca-A»,  4- S^H^O.    Gelbe  Nadeln,  1:265  löslich  (725). 

Trinitro'a'Baphtolmelbjiather,  C|oH4(NO,},0*CH,.  Aus  a^faphtolinethflliaer 
duxeli  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*59),  mit  etwas  Eisessig  vcrdOnnt  (730).  —  Gdbe,  fimenknut» 
artige  Bllttdien;  Schnp.  138^.   In  Alkohol,  Bcnsol,  Chlorofonn  nnd  Aedicr  schwer  Ittslich. 

Trinitro-a'naphtolatbrlftther,  CtoH4(NO,),0>C,H».  —  Goldgelbe  Nadeb; 
Schmp.  148°. 

Tetranitro-^t-naphtol,  Helioclirysin,  C^oH3(NO^)^OH.  Aus  ot-Brom- 
tetranitronaphtalin  (Schmp.  170*5°)  beim  P>\värmen  mit  überschüssiger  Sodalösung 
auf  100"  (477,  731).  —  Gelbliche,  glänzende  Flitter;  Schmp.  180°.  Wenig  in 
kaltem  Eisessig,  leicht  in  heissem  löslich.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
entsteht  a-Dimtrophtalsäure.  Also  befinden  sich  in  jedem  Benzolkem  zwei  Ifitio- 
gruppen,  und  zwar  die  des  bydroxylfreien  Kernes  in  Meta^tellung. 

Die  löslichen  Sahse  fiftrben  Wolle  und  Seide  intensiv  gelb. 

K'C,oH,N40»  +  1^H,0.  Dunkelrothe,  metallgttasende  Prismen,  hei  ISO"  wasserfrei,  bei 

19**  1:340  in  Wasser  löslich.  —  Na- +  2H,jO.  Rothgelbe,  metallglänzende  Schüppchen;  bei 
19**  ca.  1:9t  in  Wasser  Irislich.  —  Ag*  A*  - f- 2  H./).  Gelbrothe,  krystallinisdie  F.Hllung.  lo 
kaltem  Wasser  wenig  löslich,  in  warmem  kicłitcr,  sehr  reichlich  in  warmem  AlkohoL  —  Ba'A*| 
4-8HjO.    Gelbrothe  Nadeln.  —  Ca  A^j  4-  iHjO.    Feine,  gelbe  Nadeln. 

1-3-4-Bromnitronaphtol,  C,^HjBr(NO,)OH.  Durch  Kochen  von  l-3-4-Brommtroace^ 
naphtalid  mit  Natron  oder  ans  1-8-1-Bromnitionaphtyhunin  durch  Diasotirung  und  Kochen  mit 
Wasser  (467,  470).      Sduoültt  bei  143^  beginnt  sieh  zu  iciselaen  bei  U5^ 

3^1-BromnitronaphtoL  Bc»m  Kochen  des  entsprechenden  Bromnitroacctnaplilslids  mit 
COncentrirter  Natronlauge  (732).  —  Gelbe,  scidcglänrende  Nadeln;  .Schmp.  136**. 

Na-Cj^HjBrNÓj  +  TI^O.  Rothe  Kryst.ille.  —  B.i •  A*,^  -f- 15  H,^0.  Rother,  amorpher 
Niederschlag.  —  Mclhy  läthc  r,  C  j  ,,11 .  Rr (NÜ O  •  ClI,.  lleUgclbc  Na-lcln;  Schmp.  1 14— 1 15*. 

Dibromnitronapbtol,  CjoH^Br,(NO,)OH.  Aus  Dibromnapbtol  und  Salpetersäure  in 
Eisessigltfsang  (719).  —  Schmp.  ISO— m«". 

1-3-4-Jodnitronaphtol,  C^qH J(NO,)OH.  Ans  Jodnitioaoeloaphtalid  (Schmp.  235 
bi^  2r.(i°)  durch  conccntrirtc  Kalilauge  (732).  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  145—146^.  — 
Ba(Cj«lIJNOg), +3H,0.    Rothes,  amorphes,  unlösliches  Pulver. 


Amidoderi vate  des  a-Naphtols. 

2-l-Amidonaphtol,  CioHg(NHj)OH.    Entsteht  bei  der  Reduction  von 

2-1-Nitronnphtol  mit  Zinn  und  Salzsäiire  und  von  2-l-NitroRonaphtol  mit  Schwefel- 
ammonium (467),  sowie  durrh  Reduclion  von  2-l-Ben/,olazonaphtnl  fSrhrn]-».  138°) 
(733)-  —  Ini  freien  Zubtandc  nicht  bekannt.  Beim  Schütteln  der  ammuniakaUschen 
Lö.sung  mit  l..uft  färbt  sie  sich  grün  und  es  scheiden  sich  auf  der  Oberfläche  vio- 

NH 

lette,  metallglilnsende  Häute  von  Imidooxynaphtalin,  CioHeC^^  t  «us  (734). 

Letzteres  ist  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe  löslich. 
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Bei  der  Oxydation  des  2-l-Ainidonaphtols  (mit  Eisenchlorid  z.  B.)  entsteht 
C10H5O, 

Dioaphtyl-p-üMclimon,  1  l-S-Naphtodiinon  winde  dabei  nidit  erhalten. 

C,oH,(NH,)OH-HCl.  Breite,  farblose  Blattcben.  Die  Lösung  färbt  KichteohoU  orange- 
gelb. —  Pikrat,  C j „H9NO-CgH,(NO,)30H.    Gelbes  Krystallpitlvcr  (467). 

Benzenylamiilo-a-naphtol,  C,j,Hj^^]^C  •— CgHj.    Aus  j^-Nitroso-a-naphtolbeiuoyl- 

ftüier  durcb  Reduction  mit  Zinn  und  Sak?Hiire  (710).  —  Prachtvolle  Nadeln;  Schmp.  122°. 

1-4-Amidonaphtol.  Aus  1-4-Nitronaphtol  durch  Reduction  mit  Zinn  und 
Salzsäure  (467),  sowie  aus  allen  Azofarbstoffen  des  o-Naphtols,  z.  B.  des 
p-Benzolsulfosäureazo  a-naphtols,  0^114(8 O jIl)N,.CjoHß(OH),  durch  Kcduction 
(734)«  —  I^»^  ^r^ie  Base  ist  unbeständig,  fluorescirt  in  ätherischer  Lösung.  Die 
Salze  gehen  durch  Ozfdalion  (Eisenchlorid»  Bromwasser,  chiomsaures  Kali  und 
Sdkwefelsäure  in  der  Kfllte)  quantitativ  in  1-4-Naphtochiaon  fiber. 

C,oH«<OII)NH,*HCL  Nadd»;  in  Wasser  wbr  leicht  lOiliclu  —  Pikr»t,  C,oH»NO- 
CgH,(NO,),OH.    Gelbes  Krystallpulvcr. 

Nitroaroidonaphtol,  C|oHj(NH,)(N02)OH.  Aua  DiDitro«a-naphtoI  mit  Schwcfet 
ammonium  (724).  —  Gelbliche  Nadeln;  Scbmp.  130° 

Mitroamidonaphtolsalfosäure.  CjoM4(NH,)(NO,)(OH)(S03H).  Durch  paitteUe 
RednctioD  von  Maphlolgelb  S  (Dinitranaplilolmilfeiaiiies  Kali)  mit  ZnonddotOr  und  Sals- 

DianiidonaphtoU  C,^H|(NH9)sOH.  Durch  vollständige  Reduction  von 

Dinitro-a-naphtol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (720,  736).  —  Im  freien  Zustande  unbe« 
kannt.  —  Die  Salze  sind  sehr  unbeständig  und  oi^diren  sich  schon  an  der  Luft  zu 

Düxnidonaphtol. 

C,oH5(OH)(Nn,-HC0j.  Mikroskopische  Blättchen  (737).  -  Ci^Hj(NH,)3,OH-2liCl, 
SdQ,  4-  2H,0.  Monokline  Prismen.  In  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  concentrirter 
SalMlhire  fral  wilMicli.  —  [CieH((NH,),OH'3Ha],Sna,  +4H,0,  «ntstehl  dnrdi  Reduction 

von  salzsaurem  Dimidonaphtol. 

Diainidonaphtolsul  fosäure,  Cj^TI^(NHj),^(OH)(SO,H).  Durch  Reduction  von 
Naplitolgell)  mit  Zinn  und  Salrsaure  (735),  wobei  sich  das  Doppclsalz,  [C  j  „U^  •  (N  H.j).j(( )  H) 
SOjjjSn,  2HC1,  4SnCl,,  in  Blättchen  abscheidet.  Durch  Oxydation  des  salisaurcn  Sakes  mit 
EiwncUorid  entsteht  die  Dlimidona|ilitolinlfesiQre. 

Triaeetyldiamido-tt-naphtol.  Ce««- C^N^^'^fJJ'^jO),  (a!  ß)'  ^i«™*»- 
naphtolchlorhydrat  mit  Natriumacetat  und  Essigsäurcanhydrid  (737).  —  Mikroskopische  Nädelchen; 
Scbm^  980^  —  Mh  Bitcnchlorid  enOteht  fm  Aeetamidontphtochlnon,  Bilttclien; 
Sclnnp.  196*.  —  Ifit  Salpeterslnre  (spec.  Gew.  1'48)  in  Eisessig  entsteht  das 

O-C.HjO  (a) 

MonenitrotriRcetyldiamidonaphtol,  CsH«-C/^"  J'^C    Gdbes.  kOmiges 

NH-CjHjO  (a) 

Pulrer;  Sdunp.  235°.   Ojqrdation  des  letzteren  mit  Kaliomperman^at  liefert  Phtalsäure  (737). 

Salssaures-a-Amido-ß-nitroäthenyl-ß-amido-a-naphtol,  C^H^'C^^^q  (ßy 

Nh'h-Q  (a) 

Ant  dem  vorheigdieDden  Nitnpnidakte  durch  Lüsen  in  rauckender  SalssMnre  (737).  —  Citronenr 
gdbe,  ^incende  Nadeln.  —  (Cj,Hi«NsOgCl),Pta«.  Dankelgdlie  Nadeln.  Duidi  Wasdaen 

mit  Wasicr  entsteht  dsians  die  freie  Base,  C^H^  C^^q'  ^j.  «Scbarlachrothes  Pulver 

Beim  Kochen  des  letzteren  mit  stark  verdünnter  Kalilauge  bildet  sich  unter  Ammoniakabspaltuog  das 
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a-Oxj«^>nitroithenyl<p<aittido-<t-n«phto],  C^H^C, 


Feine,  branoe 


Nädelchcn;  Schnip.  IfiS**  (737). 

Triamidonaphtol ,  CioH4(N HjjjÜII,  Aus  Trinitronaphtol  durch  Reduc- 
tion  mit  Zinn  und  Salzsäure  (725,  727).  —  Im  freien  Zustande  nicht  bekannt.  Die 
Lösungen  der  Salze  oxydiren  sich  sehr  leicht  (durch  Eisenchlorid  oder  an  der 
Luft)  zu  Amidodtimidoiiaphtol.  — 

C,oH<(NH,),OH-3Ha*Sna,  +  H,0.  Pkiimen.  —  C|pH||II,0,  H^SO^^-H^O.  In 
Wasier  Icicbt  USeljcli,  durch  viel  Scliwefelsiltne  dmus  abgesdüeden. 

^  NH 

Amidodiimidonaphtol,  CioH4(OH)NH,^^^.    Durch  Oxydation  von 

salzsaurem   Triamidonaphtol  mit  Eisenchloridlösung  (797).  —  Donkelbranne 

Nadeln  (aus  Alkohol).    Zinn  und  Salzsäure  rcduciren  zu  Triamidonaphtol. 

H,,N,0-HC1.  Dunkelgrüne,  mctallf^länzcndc  Schuppen.  Färbt  Wolle  und  "^eidc 
braunroth.  —  (Ci,H,N,0-Ha),PtCl4.  Braune  Hocken.  —  C,,H,N,0'H,CrO^.  Braunrother 
Niedcnddag. 


Entstellt  dufdi  Erltitun  v«n  MaletnsXuieanlifdiid  (I  MoL)  nit  «»Kaptitol  (S  Mol.)  unter  Zu- 

latl  von  Chlorzink  aiil  160®  ("16).  — 

Hellviolettes  Pulver,  aus  mikroskopischen,  viereckigen  Täfelchcn  bestehend;  Schmp.  118 
bis  120°.  In  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Chloroform,  Essigäther  und  Methylalkohol  löslich;  in 
Bemol  und  SdnrefdkoUenitoiFnnlaalicłi.  Die  alkolioliaebe  Lftwng  ist  rotk.  and  idnnnt  «rfZiUMls 
von  Ammoniak  intensive  giQmotbc  Fluorescena  an.  Die  LOeung  ist  an  der  Luft  nidit  beatündig. 

ß.Naphtol,  Ci^Ht'OH. 

Vorkommen  in  Steinkohlentheer  (634).  —  Bildet  sich  aus  ß-Naphtylamin 
durch  Diazotirung  und  Kochen  mit  Wasser  (467,  738),  aus  ß-Naphtalinsulfosäure 

durcli  Schmelzen  mit  Kali  (649),  niis  Oxynaphtoesäuren  durch  Kohlensäureab- 
spakung  und  aus  dem  (bei  der  üarstcllun;;  von  ^-i-Naphtylamin  als  Nebenprodukt 
auftretenden,  ß-Dinaphtylamin  durch  6stündiges  Erhitzen  auf  240 (neben  ß-Naph- 
tylamm)  (739). 

Techntsck  dargestellt  dnrcb  Sckmelxcn  von  1  Thle.  ß-naphtafimnlfbafttncB»  Nttran  nüt 
S  TUn.  Aetsaation  und  einer  zur  AuAeaung  gerade  hinreickenden  Menge  Wasser.  Die  Erhilcong 

geschieht  in  einem  cisemeo  mit  Ruhrer  versehenen  Kessel,  welcher  in  einem  Liiftbade  erhitzt  wird. 
Man  steigert  die  Temperatur  allmählich  auf  300°  und  confrolirt  den  Process  durch  von  Zeit  zu  Zeit 
gezogene  Proben.  Nach  Beendigung  der  Reaction  Icist  man  die  Schmelze  in  Walser  auf,  versetzt 
mit  Salz.säure  und  reinigt  das  ausgeschiedene  und  getrocknete  fi-Naphtol  durch  Destillation. 

Kleine,  stark  glänzende,  £asŁ  geruchlose  Blätter  oder  rhombische  Tafeln; 
Schmp.  133**;  Siedep.  385—286^  unter  geringer  Zersetzung  (740).  Sublimirt  nem« 
lieb  Idicht  Spec.  Gew.  bei  4** »  1:217.  Molekularbrechungsvermögen  8.  (33). 

Molekularvolumen  s.  (741).  Neutralisationswärme  durch  Natron  =  2*19  Cal.  (642). 
In  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  leicht,  in  siedendem  Wasser  schwer 
löslicli,  mit  Wasserdampf  sehr  schwer  flüchtig.  Im  Verhalten  gegen  Fichtenhol/ 
gleicht  es  dem  a-Naphtol,  unterscheidet  sich  aber  von  demselben  wesentlich 
dadurch,  dass  in  seiner  wiissrigen  Losung  durch  Chlorkalk  nur  eine  schwach 
gelbliche  Färbung  erzeugt  wird,  durch  Eisenchlorid  zunächst  schwache  Grün- 
färbung eintritt,  dann  Abscheidung  bleibend  weisser  Flocken.  —  Bei  längerem 
Kochen  an  der  Lufi^  leichter  bei  der  Destillation  mit  Phospborsänieanhydrid,  entsteht 
p*DinaphtyIeno3grd,  etwas  Dinaphtyläther  und  Kohlensäure.   Bei  der  trocknen 


»•Naphtolmalelnfluoresceto,    C^^HigO«  — 


II 


CH-C-^(CioH,-OH), 
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Destillation  von  ß-Naphtolcalcium,  (CioH,0)3Ca,  bilden  sieb  Napbtalin,  ß>Naphtol, 
ß.Naphtylenoxyd  und  ein  Körper  C|]H|40(?);  Nadeln  oder  Blättchen;  Schtnp. 
SOO-'SOS'*  (742).  Bei  der  Destillation  von  ^Naphtolaluntnium,  (C,oHfO)|Al 
(durch  Auflösen  von  AI  in  C,oH,OH),  entsteht  Naphtalio,  p-Naphtol  und  fkNaph- 
t^lSdier  (€48),  —  Mit  trocknem  Ammoniak  verbindet  es  sich  zu  ß-Naphtylamin, 
mit  salzsaurem  Anilin  zu  Phenylnaphtylaroin.  Beim  Erhitzen  mit  Ammonium- 
acetat  auf  270  'J^f)**  entstehen  ß-Naphtylamin,  p-Acetnayihtalid  und  Dinaphtylamin; 
mit  Ammoniumtormiat  bei  150°  bildet  sich  ß-Naphtylamin  und  Kohlenoxyd. 
Erhitzen  mit  Chlorcalciumammoniak  auf  200—280°  liefert  ß-Naphlylaiuin  und 
Dinaphtylamin;  mit  C-hlorzmk  bei  270°  enlsieht  Isodinaphtylenoxyd.  Beim  Kochen 
mit  CHilorofonn  und  Natronlauge  entsteht  als  Hauptprodukt  Dinaphtylenglykol, 
CjjHj^O,  (Schmp.  S30°)r  daneben  kldne  Mengen  seines  Anhydrids«  C^^Hj^O, 
des  Alkohols  C,|H,40»  des  Aldehyds  Ci»H«(OH)CHO,  und  andere  noch  nicht 
mther  untersuchte  Substansen  (744).  —  Eisenchlorid  oacydirt  m  Dinaphtol  (745)^ 

Kaliumpermanganat  i&hrtsu  ««Carboxyphenylglyoxylsäure,  CgH^r^^Q^QQ^^ 

(651),    bei    noch    mehr   gemässigter    Einwirkung   zu    o  -  Zimmtcarbonsäure , 

^<^«CcH^CH*COOH  ("5^)* "  ^^^"^  Erwännen  mit  mftssig  starker  Schwefel- 
säure oder  gasförmiger  Salzsäure  geht  es  in  ^Naph^läther  ttber  (746).  —  Mit 
Aldehyden  entstehen  acetalartige  Körper.  —  Salpetrige  Säure  erzeugt  nur  ein 
Nitroso-ß-naphtol.  —  Natrium,  in  geschmolzenes  Naphtol  eingetragen,  bewirkt 

Wns^erstoffentwicklung,  Die  Lösung  des  J^-Naphtols  in  Alkalien  färbt  sich  an  der 
Luft  dunkel  und  scheidet  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasscrbnde,  sowie  beim 
Einleiten  von  Kohlensäure  das  Naphtol  wieder  ab  (649).  Durch  E.rhiizen  des 
Natr  iuninaphtolats  im  Kohlensäurestrom  entsteht  eine  Oxynaphtoesäure 
(649,  650).   Benzotrichlorid  liefert  einen  gelben  Farbstofi  (655). 

Dm  techattchc  ß-NaphtoI,  welche»  jetot  in  «ehr  gro«en  Mengen  rar  Hentellnog  von 
Axolarbstoffen  renrandet  wird,  bildet  eine  farblose  oder  schwach  gelblich  gefiirbte  Mane  von 
straUigcm  Bruche.  Es  muss  fast  farblo«;  sein  und  annäliernd  den  richtigen  Schmelzpunkt  eeigeni 
(etwa  120°).  Es  soll  sich  an  der  Luft  nicht  bräunen  und  in  verdünntem  Alkali  bis  auf  einen 
geringen  Rückstand  sich  lösen.  Wassergehalt  wird  durch  Erhitzen  bis  zur  beginnenden  JDc- 
itiOatiiw  festgestdlt 

Nachweis  von  p'NaphtoL   Man  Ifist  daa  ß>Naphtol  in  itaiker  Kalilauge  und  erwfbnt 

di«  mit  Chloroform  versetzte  Lösung  auf  50°.  Die  FllUaigkeit  nimmt  eine  berltnerblane  Faibc 
an,  die  allmählich  durch  Crüti  In  Braun  Ubergeht. 

Innerlich  genommen  geht  fł-Naphtol  nur  /um  geringen  Theil  in  ^-Naphtol- 
schwefelsäure,  zum  grösseren  in  ^-Naphlolglycuronisäurc  über  (652).  Es  findet 
als  Antisepticum  medicinisclie  Verwendung,  z.  B.  gegen  Krätze.  Letale  Dosis 
^  AT  für  einen  65  Kgrm.  schweren  Mentdien  etwa  250  Gim.  2*5  Grm.  /r«  die 
genügen  zur  inneren  Antisepsis.  Subcutan  wirkt  0*08  Grm.  ß-Naphtol  pro  1  Kilo 
Kdipergewicht  tfldtlich  (752).  Nephtolseife  (748). 

Pik  rat,  C,4,H,0,  C«H,(NO,),OR.  Feine  mią^immdit,  onmgegelbe  Nadeln  (654); 
Sdunp.  155*". 

Mit  aromatischen  Basen  entstehen  beim  Erhitzen  Verbindungen  wie 
Anilin-ß-naphtat,  Cj^H.O,  C^HjN.    Kiystalliiiischcs  Pulver;  Schmp.  82-4"  (749). 
p-Tolttidin-ß-naphtat,  C,oH,0,  C,H,N.   Kryttalliniaeh;  Schmp.  80*8' (749). 

Aether  des  ß-Naphtols. 
ß-Naphtolmethyläther,  Ci^Hj- O  CH.,.    Aus  p-Naphtol  und  Jodmethyl 
durcii  Kochen  in  alkalisch-alkoholischer  Losung  (656,  730),  aus  ^  .Naphtolnatrium 
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und  Chloimethyl  bei  800^  (65S)  und  beim  Erfaitsen  von  ß-Naphtol  mit  absolutem 

Methylalkoho!  und  concentrirter  Schwefelsäure  (659).  —  Glänzende  Blättchen; 
Schmp.  72°  (730);  Siedep.  274°  (674).    Riecht  nach  Ananas.    In  Alkohol  wenig» 

in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Benzol  leicht  löslich. 

Methylen-^i  dinaphtyläther,  (CioH70)jCHj.  Aus  Methylenjodid  und 
[i-Na|)htol  in  alkalisch-alkoholisclier  Lösung  bei  100°  (66a).  ~  Nadeln;  Schmp.  133 

bis  KH^ 

ß-Naphioliiiliylaiher,  C, ^Hy* O  •  C^Hr,.  In  pewöhnHcher Weise  dargestellt, 
femer  aus  ß-naphtylschwefolsaurem  Natrium  mit  äihylschwefelsaurem  Natrium 
(750).  —  Krysulle;  Schmp.  33";  Siedep.  274—275'  (661).  Zerfallt  bei  24 stündigem 
Eibitzen  auf  310—320°  in  ß-Naphtol  und  Acthylen  (751). 

Aethylen-ß-dinaphtyläther,  (CioH,«0),CgH4.  Aus  Aethylenbromid  und 
ß-Naphtolnatrium  (662).  —  BUttdien;  Schmp.  SIT**.  In  Alkohol  unlöslich. 
Nebenher  bildet  sich  dabei  der  in  Alkohol  lösliche 

Bronlthyl-p'naphtolither,  CioHT-0'C,H«Br.  -r  BlittdwD:  Sehnp.  96^ 

Amidoäthyl-ß-naphtolüther,  Cj ^H^ 'O -C|H^*NH|.  Alts  dem  vorhergehende»  Körper 
durch  alkohohschcs  Ammooiak  bei  100"  (662).  —  AtBOrph.  —  C,,H|gNO*Ha +  H,0. 
Nadeln.  -  (C,       jNOHCOjnC!,.  Nadeln. 

Anilidoäthyl-ß-naphtoläther,  CjoH^  O  CjHj  NH-CjHj.  Aus  Bromäthyl-ß-naph- 
tolilher  nttd  Anilin  (662).  —  Blltttchen;  Schmp.  75^    Bildet  mit  Säuren  Salze. 

ß-Naphtolbcnzyläther,  Ci^^Hj  O-CHj  C^Hj.  Aus  ß-Naphtolkalium  und 
Benzylchlorid  (730).  —  Glänzende  BlMttchen;  Schmp.  99**. 

ß-Dinaphtyläther,  Ci^Hj-O-CjoH;.  Beim  Kochen  von  ß>Naphtol  mit 
mässig  verdünnter  Schwefdsättre  (646),  beim  Einleiten  von  gasförmiger  Salzsäure  in 
ß-Naphtol  bei  900—240**  (746)  und  beim  Erhitzen  von  ^Naphtol  mit  2  Thln.  Chlor- 
zink auf  180—200*  (643).  Femer  sehr  glatt  beim  Erhitzen  von  ß-naphtylschwefel- 
saurem  Natrium  mit  ß-Naphtol  auf  180-200**  (750).  —  Blättchen;  Schmp.  105"; 
destillirt  untersetzt  oberhalb  300°;  subümirt  schwer.  In  kaltem  Alkohol  und  Eis- 
essig wenig,  in  hcissem  Alkol.ol  leicht,  in  Benzol  und  Aether  sehr  leicht  löslich. 

Pikrat.    C,oHi  4<  > ' ^-JLC^^Oj^jOH.    Or.ing:egclbe  Blättchen;   122— 123'  (645,  646). 

ß-Dinaph  tyl  acetal,  Aethylidenglykol-ß-Dinaphtyläther, 
CH,.CI<2;C»^H^  Durch  Erwärmen  von  7  Thln.  ß-Naphtol  mit  3  Thin.  Paral- 
dehyd, 15  Thln.  Eisessig  und  1  Thl*  rauchender  Salzsäure  auf  dem  Wasseibade 
(8ti,  8i2).  —  Krystallpulver;  Schmp.  SOO— S01°. 

Aethylidcn.p-dinaphtyloxyd,  CH,  —  CHC^^*»^«  ^O.  Durch  Erhitzen 

von  [^-Naphtol  mit  Paraldehyd  und  etwas  Eisessig  auf  200°  (8ii).  —  Glänzende 

Prismen;  Schmp,  173°. 

Benzalglycol-ß-dinaphtyläther  ,    CcHr/CHC]^  Uargeslellt 

durch  Versetzen  einer  T.ösung  von  7*2  Thln.  ß-Naphtol  und  5'3  Thln.  Benzaldehyd 
in  30  Thln.  Eisessig  unier  guter  Kühlung  mit  2  Tliln.  rauchender  Salzsäure  und 
mehrtägiges  Stehenlassen  bei  niedriger  Temjieratur.  Der  ausgeschiedene  Köq>er 
wird  durch  Auswaschen  mit  Schwefelkohlenstoff  von  dem  in  bedeutender  Menge 
gebildeten  Benzaldinaphtyloxyd  befreit (8i  i).  —  TalUförmige  Kryställchen;  Schmp. 
S04— 805**.  In  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  schwer  löslich,  in  Alkalien  un- 
löslidi.  Durch  mehrstündiges  Erwärmen  mit  Bäsessig  und  etwas  Salzsäure  odor 
bei  kurzem  Erwärmen  der  Substanz  auf  210**  bildet  sich  glatt  Benzaldinaphtyloxyd. 
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Bensftl'Minftphtyloxyd,    C«He.CHC;^|^^p  0.   Bildet  sich 

rddiBcluten  und  idusten  durch  mdirtägigesEifaitieik  von  14*4TliiB.^Naplitol  wk 
5*8  Thln.  Bemaldehyd  und  IS  Tbln.  Eisessig  auf 900**.  Aus  dem  mit  dem  doppelten 
Volumen  SOproc  Alkohol  vorsetsten  Produkte  scheidet  sich  die  Verlmuiuung  schon 

fast  rein  ab  (813,  811).  —  Kurze  Prismen  (aus  Eisessig) ;  Schrop.  189—190".  In 
Chloroform  und  SchwefelkohlenstoiT  leicht,  in  sonstigen  Lösungsmitteln  in  der 
Kälte  wenig,  in  der  Hitze  reichlich  löslich.  In  Alkalien  unlöslich,  gegen  Kqsig- 
säurcanhydrid  selbst  bei  200**  noch  beständig. 

Solche  Derivate  des  ß-Naphtols,  in  denen  der  typische  Wasserstoff  durch 
andere  Reste  ersetzt  ist,  wirken  auf  Benzaldehyd  nicht  ein,  resp.  nur  dann,  wenn 
wihrend  der  Reaction  die  substituirende  Gruppe  wieder  entfernt  wird.  Die  Con- 
densation  verühift  also  wohl  snnMcbst  so,  Um  die  typischen  WasseiBtoArtome 
zweier  Naphtolmolecflle  mit  dem  Aldehydsauorstoff  austreten  unter  Bildung  eines 

acetalartigcn  Korjjers  (z.  B. des Benzalglycoldinaphtylatl.ers,  CgHj'CHC^Q. 

und  dass  dann  erst  im  weiteren  Verlaufe  der  Reaktion  die  Umwandlung  in  das 
eigentliche  Condensationsprodukt  resp.  dessen  Anhydrid  vor  sich  geht  (811). 

MelinoiDtrisulfonsäure,  C^^H^ jO,(SOjH),  (;).  Entsteht  heim  Sulfuriren  voa 
B«iiBal-ß<^aphtyl<»qrd  und  bdn  Eiwibnien  von  Bittcnnaaddel  oder  p-OxybennMcliyd  mit 
ß-Naphtol  tmd  eooo.  Schwefdriline  (813)^  —  Wird  ns  den  Lttenngen  der  S«lse  durch  Sabslure 
ab  Hydrochlorid  gefallt. 

^i'^M^ifSt^it+^Hs^'  Feine  Nadeln.  —  Ca,A%  +  XH,0.  Nadeln.  —  Ba^A*,. 
Amorph. 

Säureester  des  ß-Naphtols. 

ß-Naphtylschwefelsäure,  CjßH^  Ü  SOjH.  Entsteht  bei  Einwirkung 
von  1^  bis  2  Thln.  conc  Schwefelsäure  auf  ß-Naphtol  in  der  Kälte,  sowie  bei 
Einwirkung  von  Chlorsulfcnsfture  auf  ß-Naphtol  in  Schwefelkohlenstoffldsung  (753, 
754).  ^  Die  Säure  ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt,  da  sie  sich  heim  Emdampfen 
der  Lösung  in  fkNaphtolsulfonsäure  umlagert  —  Kalium-  und  Natriumsalz 
bilden  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwerer  lösliche  BUttchen,  welche  in  saurer 
Lösung  beim  Erwärmen  in  ß-Naphtol  und  Schwefelsäure  gespalten  werden.  Bei 
der  trocknen  Destillation  entsteht  ß-Naphtol  und  schweflige  Säure,  beim  Erhitzen 
mit  äthylschwefelsaurem  Kali  ß-Nii)htoläthyläther,  mit  ß-Naphtol  der  ß-Dinaphtyl- 
äther.  Mit  Diazokörpem  bilden  sich  m  alkalischer  I^sung  keine  Azoverbindungen. 

Trinaphtylphosphat,  (Cj9H,),P0^.  Aus  ß-Naphtol  usd  FhoqdionMgrchlorid  durch 
geUndee  Erwlnnen  (663).  —  Nadeln;  Sdunp.  106**  (649).  Mit  Cyinhalimn  entsteht  ß-Naph- 
tjlcyanid  und  freies  ß-Naphtol. 

Tctranaphtylsilicat,  (C, oH,)^St04.  Ao»  SiQ«  uod  ß-Naphtol  (664).  —  Kiystalkj 
Siedep.  430°  bei  130  MiUim.  Druck. 

ß-Naphtolacetat,  C, ^Hj- O- C2H3O.  Aus  ß-Naphtol  durch  Acetylchlorid 
oder  mittelst  Essigsäure  bei  240°  (646).  -  Lange  Spiesse.  Geruch  schwach 
anisartig;  Schmp*  70^  (665).  In  Wasser  etwas,  in  Alkohol,  Aether  und.Chlorof<mn 
leicht  Idslich.  DestiUation  mit  Wasserdampf  wirkt  verseifend. 

ß-DinaphtyldUthylofthokohlensäurecster,C(0*C,oH,),(O  C,Hj),.  Ausß-Naph- 
tolkalium  und  ChlorkohlCTUfturcIthcr  (667)  -  Weisse,  amorphe,  leicht  schmclibare  Masse. 
Siedejj.  298—300'-'.  —  Salisäurc  spaltet  bei  250°  in  ß-Naphtol,  Chlorätbyl  und  Kohkosäure. 
Zertälk  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  dem  es  unlöslich  ist,  in  ß-Naphtol  und 

ß-Din.Tphtylcnkctonoxyd,  C„Hj,0,— C^^Hj^^^CioH,   (667).   —  Prismen; 

Sdunp.  194°. 

hjkUstavMa,  CbcMW.   ?U<  J2 
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Carbamint&ure-ß-naphtylester»  <^^^i{''^'>  Ans  ß>Naphlol  und CaibMUMiiu«- 

ddorid  (675).  —  Nadeln;  Schmp.  187*  ' 

Phenylcarbamins&urenapht}'Iester,CC):^]^l|^,'^^  .  Aus Phenjlcarbimid andß>Naph- 

tol(668,  669).  —  Prismen  ;  Sdimp.  2;i0°.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Naphtol  undPhenylcnrbimid. 

Naphtoxyessigsäurc,  C ,  „II jÜ  •  C HjCÜOH.  Aus  Monochloressijjsäure  und  ^-Naphtol 
bei  Gegenwart  von  Kalilauge  (670;.  —  Trimetrische  Krystallc;  Schmp.  161 — 152°. 

K*Cj,H,0,.  Schuppen.  —  NH^'A*.  Gllmrnde  Schuppen;  Sdbmp.  IW.  Bft.A*, 
+  SH,0.  —  Ug.A*  +  Sbii!^H,0.  —  (Ct«H,0,),  +  |FbO  Q).  Schwer lüdich.  ^  A«thj|. 
ester,  C,oH,  O  CH,  CO  O  C,Hj.  TUda;  Sdimp.  48—49*.  —  Amid.  Ci,H,'0'CH,* 
CO'NH,^.    Tafeln;  Schmp.  147°. 

Orthooxalsäurcdinaphtylester,  C„Hi,04  =  CjaH,0  C(0H),  C(0H),  0C,<,H,. 
Dudi  mtoUüidigci  Skden  voo  ß-Napbtol  mA  inmeifiimr  OmUmk  fn  Eiseni^iitawig  (671}. 
—  Kijitdlpafami  Sehinp.  16?^ 

Substitutionsprodukte  des  ß-Naphtols. 

Halogenderivate. 

1-  2-(?)Chlornaphtol,  CioHeCl(On).  Entsteht  durch  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  Eisessiglösunp'  von  S-^^^!»^^^''  ^672).  Reduciit  man  nach  dem  Ein- 
leiten von  Chlor  das  gleichzeitig  gebildete  i  »ichlorderivat  mit  Zinnchlorür,  so 
fällt  beim  Verdünnen  mit  Wasser  das  Cłuuriiaphtol  als  rasch  erstarrendes  Oel 
aus  ^1162).  —  Nadeln;  Schmp.  70 — 71".  In  Eisessig,  Alkohol,  Benzol,  Chloro- 
form und  ńedeiid^m  Ligioin  leichl  töslkh.  KryvtBllisirt  ans  nedendcm  Wwner 
in  gtimoietBiCigen  Schuppen.  Mit  PCI»  entsteht  snnftdist  ein 

Monocblornaphtolorthophosphat,  (Ci«H«aO)|PO;  Schmp.  158^ 
dann  bei  höherer  Temperatur  1-2-Dichlomaphtalin. 

AcetylverbinJung,  (C|oHf(Cl;(0>C,H|0).  Faiblote, schicfwinkUge Tafdn;  Schmeb^ 
punkt  42—43"  (1162). 

2-  3-(?)Chlornaphtol.  Aus  BAVER'scher  Naphtolsulfosäme  durch  PClj  (755). — 
Nadeln;  Schmp.  101°.  Siedep.  307—308°.  In  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
Benxol,  E^essig  sehr  lelchtp  in  IJgroin  imd  heisiem  Wasser  weniger  KteUch. 

S*3'-Chlornaphtol.    Aus  ScRAnvit^scher  Naphtolsulfosaure  durch  PQ« 
(756,  757).     Nüdelchen;  Scbnp.  115^   SubUmirbar.    Sehr  leidit  löslich  in* 
Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  ChlorphtalsSnre;  Schroelf- 
punkt  148"  (Anhydrid  Schmp.  95°). 

Ein  Chlornaphtol  vom  Schmp.  68°  entsteht  bei  EinwirVun?  von  Chlor 
auf  ß-Naphtol  in  Schwefelkohlenstofl"  (758).  —  Nadeln;  mit  Wasserdampt  flüchtig. 

Chlotnaphtolphospborsäure,  P0(OH),O  C^^^H^Cl.  Entsteht  beim  Erbitten  von 
ß-napbKdmlfQiiHmmii  Kdi  mit  PCI^  muf  160°  (757)-  —  BÜttdieD;  Schmp.  S05*.  Koche» 
nü  Keli  ipdtet  ia  Odoiaspliol  oad  Fbo^hofsKiivfe 

Dichlor  naphtol,  C,  oHjCl,(OH).  Aus  ß-Naphtol-^DisuHbosäiire  durch 
PC1|  bei  210"*  (759).  —  NAdelchen;  Schmp.  125°. 

^CCl«C.OH 

l-3-2-I>ichiornaphtol,  Ceü.  I        .  Entsteht  am  besLcn  durch 

*'^CH«C.C1 

/Ca,— CO 

Keduction  von  Trichlorketonaphtalin,  C^H^  l    ,  mit  Zinnchlorür  oder 

^CH  «-CCl 

scbwefligsaurero  Sab.  Ferner  bildet  es  sidi  durch  Redacdon  von  Tetiachlor* 

CCI,  —CO 

ketohydronaphulin,  C^Ha^  i  (1162). 

•^CHQ—  CHCl 
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Aus  feinen  I  glänzenden  Nadeln  bestehende  KiTstallwmrzen  (aus  heisseoi 
Ligroin);  Schinp.  80^81^  In  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Bisessig  leicht  töslidi. 
Acetyldcrlvat,  C|,Ht(CIy)(0>C,H|0).  FImkt,  rhoinbiftdie  Tufidn;  Scbinp.  79->60*. 

In  essigsaurer  Lösung  geht  das  Dichlomaphtol  durch  Chlor  sunldist  in 
Trichlorketonaphtalin,  dann  in  Pentachlorketohydronaphtalin  über.  —  Chrom* 
säure  oxydirt  zu  einem  gelben,  amorphen  Körper.  —  Salpetersäure  fspec. 
Gew,  1-4)  liefert  Nfonochlor-l-2-naphtochinon,  Schmp.  172**,  und  daneben  einen 
zweiten  chinonarügen  Körper,  wahrscheinlich  a-ß-Nitrochlor-l-2-naphto> 
chinon,  Schmp.  172**  (1162). 

^cacsC-OH 

1.4. 3. Dichlomaphtol,  C^H«^  t       .  Bildet  sich  neben  dem 

isomeren  l-S-t-Derivat  bei  dar  Reduetion  des  Teteachloiketohydronaphtalins  in 
der  Külte  (i  162).  —  Es  kryatallisirt  aus  heissem  Ligroin  in  langen,  weissen,  hatten, 
asbestartigen  Nadefai  vom  Schmp.  194*.  In  Alkohol,  Eisessig  und  Aether 
leicht  UMlicli. 

AcetylTerbindanc  C|,B,(Ci,)(0>CtH,0).   FkiUose  NMddiai;  Sdm^  90—91*. 

In  essigsaurer  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Chlor  behandelt,  entsteht 

l-l-4<2-Trichlorketonaphtalin;  bei  weiterer  Einwirkung  das  sugehÖi%e  Pentachlor- 
ß-Ketohydronaphtalin.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  entsteht  ein  gelber* 
amorpher  Körper.  —  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  bildet  sich  in 
sehr  geringer  Menge  4-Chlor-I-2-naphtochinon;  als  Haup^rodukt  entsteht  4-3-Cblor- 
nibro- 1-2-naphtochuion  (1162). 

/CC1=C0H 

1-9-4-3-Trichlornaphtol,  C,oH.-a.OH     C«H.  1       .  Ent' 

^CC1  =  CC1 

steht  bei  der  Keduction  von  ^-l'ent.ichlorketohydronaphtalin  mit  Zinnchlorür 
oder  schwefligsaurem  Salz  (1162).  Farblose  Nadeln  (aus  Eissessig  oder  Benzol» 
Benzin);  Schmp.  162°. 

AcctjldcriTftt,  Cj^H^Cl,  •  O  •  C,H,0.  Wdoe,  glänuade  Naddn  («u  BiMSiif); 
Sduap.  18S'5-184*. 

In  essigsaurer  LiScung  entsteht  durch  Chlor  glatt  Tetraclilorketonaphtalin. 
Mit  Chromsäure  entsteht  ein  amorpher,  gelber  Körper.  Salpetersäure 
(wpec  Gew.  1*4)  oigrdirt  zu  34-Dicblor'  1  >2»naphtnchinon  (116a), 

1-2-Bromnaphtol,  CjoH^Br'OH.  Durch  Bromirung  von  ß-Naphtol  in 
Eisessig  (761)  und  aus  BAVER'scher  Naphtolsultosäure  durch  Brom  (760).  —  Nadeln; 
Schmp.  84**.  Wird  bei  etwa  130"^  unter  HBr-Entwicklung  versetzt  In  Alkohol, 
Aether,  Ligroin  und  Benzol  löslich.  Oxydation  mit  alkali.scber  l'crmanganatlösung 
giebt  Phtalsaure.  Mit  PBr^  bildet  sich  das  bei  67 — 68*'  schmekende  Dibrom- 
naphtalin.  Das  Nitrosoderivat  schmilzt  bei  64—65'';  das  Acetat  ist  flüssig; 
Siedep.  SIS*"  bei  SO  Millim.  Druck  (167). 

Tetrabrom- ß-naphtol,  C,oH,Br4(OH).  Dnrdi  Eiawirkung  von  UbcnehfiiiiBm  Bima 
•nf  ^-Ni^hlid  in  Vknügfiamag  (761).  Maddn;  Scbnap.  156^  In  Benxel  und  Sdawcfel- 
koUenstoff  lödicsh.  Oqrdtdmi  mit  aUnUsdicr  FtmmgjuMilibtaBg  fiUwt  ««  HomlMeniplilikliite 
(Anhydrid  Schmp.  185^. 

Pentahromnaphtol,  Cj  ßH.^Br  j(0  H).  Durch  Bromiren  von  ß-NaphtoI  bei  Gegenwart 
von  Aluminiumbromid  (763).  —  Nadeb),'  Scbmp.  231°.  In  Alkohol,  Aether,  Eitessig  nicht  lödich, 
wcB^  in  hdiMBi  Bcnnl,  mir  In  MfiRrticHwL  —  Oxf^aixm  mit  vctdhuter  Stl^elaMnfe 
licfeit  fitt  Trtmbfomniphttwliinnn,  dam  Tribvomptalsiu«.     Na^Ci^H^Br^O.  ScidAg^Mmcnde 
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1 -2-Jodnaphto!,  C,(,HgJ(OH).  Durch  Einwirkung  von  Jod  in  Eisigsäurelösunp^  nuf 
eine  Lösung  von  ß-Naphtol,  Bleizucker  und  Natriumacetat  in  Eisessig  (l??)*  —  Nadeln; 
Sdunp.  94  6°.    Kaliumpermanganat  oxydirt  zu  Pbtalsäure. 

Sulfoderivate  des  p*Nap1)koli. 

Ainidothionaphtol,  CioH«>NH}>SH.  Entsteht  als  jodwasserstofbaures 
Salz  durch  Erhitzen  desAmidsder[fi-]  Amidonaphtalinsulfonsäure.Ci  oHg(NH,)SO,« 
NHj,  mit  Jodwassersloflsäure  und  Phosphor  (1134).  —  Gelbliche  Oeltropfen, 
welche  sich  in  Alkohol  lösen.  Aus  dieser  Lösung  kr)'stallisirt  es  mit  ^  Mol. 
Kiystallalkohol  in  farblosen,  schwer  löslichen  Nadeln;  Schmp.  127**. 

HJ-SaU.    SUberglüDzcndc,  dünne  Blätter. 

ß-NaphtolmonQSttlfid,  (CigH^ •  0H)2S.  Entsteht  durch  Zusammen- 
schmelxen  von  ß  Naphtol  mit  Schwefel  bei  170—180**  unter  ZusatK  von  Bleioxjrd 
(681,  ix57)>  Fener  aus  p-Naphtol  durch  zweifach  Chlorscbwefel  (1158). 

Kiystallisirt  aus  Alkohol  in  prismatischen  Kiystallen  vom  Schmp.  315^. 

Nicht  löslich  in  Wasser;  in  Aether,  Benzol  und  kaltem  Alkohol  wenig«  in  heissem 
Alkohol  ziemlich  löslich.  Es  verbindet  sich  in  alkalischer  Lösung  mit  1  Mol. 
Diazovcrbindung  zu  orange  bis  blaurothen  Farbstoffen  (681).  Bei  der  Ent- 
schwefelung durch  Erhitzen  mit  Kupferpulver  auf  230— 240""  entsteht  ^Dinaphtol 
("57). 

Diaectat,  (C^^H^O  0,11,0), S.   Feine,  wdtse  Nadda;  Sdimp.  154*^. 

Dibensoat,  (CioKcO>C,HsO),S.   Weine,  geateedcte  BUttcbcD;  Schnp.  S08*^  (iiSTV 

Dioxy-ß-dinaphtyldisulfid,  (C,oH50H)jS,.  Entsteht  durch  Kochen 
von  2  Mol.  ß*Naphtol  mit  S— iMoU  Natron  und  einem  Ueberschuss  an  Schwefel» 
pulver  in  wässriger  Lösung  (1155).  —  Weisse,  undurchsichtige  Nadeln  (aus  Eis- 
essig, Benzol  oder  Amylalkohol);  Schmp.  210°.  Wird  von  Alkalien  und  Schwefel- 
alkalien mit  gelber  łarbe  gelöst 

Beim  Kochen  von  ß-Naphtolnatriuro  mit  Schwefel  entsteht  als  Nebenprodukt  noch  ein 
zweitCTi  lekbter  Ułcticher  Kttiper  -nm  Sdunp.  168^170°  ("SS)- 

Mo n OS ulfon säuren  des  ß-Naphtols.  Bei  der  Einwirkung  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  auf  ß*Naphtol  entsteht  zunächst  ß-Naphtjrlschwefelsäure, 
C^oH^'O-SOjH  (773,  754),  welche  sich  beim  Erwärmen  oder  bei  länger  dauern- 
der Einwirkung  der  Schwefelsäure  in  der  Kälte  in  ein  Gemenge  von  isomeren 
Sulfonsäuren  umwandelt.  Bei  Anwendung  von  2  Thln.  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  1  Thl.  Naphtol  entsteht  bei  längerem  Stehen  bei  Temperaturen  unter 
20'^  als  Hauptprodukt  die  sogen.  BAYKKsche  Sulfosäure,  daneben  nur  wenig 
ScuAFF£R'sche.  Bei  einer  Reactionstemperatur  von  50—60°  entstehen  beide 
Säuren  in  etwa  gleichen  Mengen  und  bei  ICD*  bildet  sich  vorwiegend  die 
ScHAFm'sche  Säure.  Letzteres  ist  auch  der  Fall  bd  Anwendung  von  höherer 
Temperatur,  längerer  Dauer  und  grösserer  Menge  von  Schwefelsäure;  jedoch 
entstehen  dann  schon  Disulfosäuren  des  ß-Naphtols  daneben. 

ß-Naphtol[-a-]sulfosäure,  BAVER'sche  Säure,  RuMPFF'sche  Säure, 
Croce'insulfosäure,  CjQHę(0H'iSO  H.  Entsteht  aus  ß-Naphtylschwefelsäure 
oder  direkt  aus  ß-Naphtol  durch  Kuiwirkung  von  kalter  concentrirter  Schwefel- 
säure (764— -766)  und  durch  Diazotirung  von  ß-Naphtylamin[a-]suifonsäure  und 
darauf  folgendes  Kochen  mit  Wasser  (767). 

Zar  Dmr*tellttng  der  Skore  (764,  766)  werden  10  Kilogrm.  fein  fq^nlveites  ß-Naphfnl 
kncHin  ttoter  aitetifem  Umittluw  in  ca.  SO  KOogna.  ladt  gehaltene,  coaoentiifte  entfliehe 
Schwefelslure  eingctngen.  Das  Naphtol  UM  eidł  xtudichst  voUstttndig  auf,  dann  aber  erstarrt 
die  gante  Mischung  unter  gelinder  Erw&imung  su  einer  dicken  Masse.   Wihrend  der  cintr^en- 
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den  Enrlimnng  muis  aorgfiUdg  gcUlblt  werden,  da  iKngeitt  Erhtihiu^  der  Temperatur  die  Ent- 

ttehuDg  der  isomeren  ScHÄFFE&'sdien  Sttlfoittwc,  welche  sich  stets  io  geringer  llenge  als  Neben* 
produkt  bildet,  begünstigt.  Das  dick  gewordene  Reactionsprodukt  cnthHlt  tur  Hauptsache 
ß-NaphtylscbwefeUäure  und  nur  geringe  Mengen  Suifosäure.  £s  wird  nun  so  lange  in  ge- 
tcUoMencn  GefMiien  unter  ttftercm  Unralimi  fidien  gdaatCD»  bii  dne  Probe,  mit  dem  gleichen 
VolnncB  Wbsmt  verdQant,  bd  Uaceiaa  Kochen  kein  Naplitol  (dorcb  Zcnetsong  noch  voi^ 
handener  Napbtylschwcrclsüure)  mdir  abscheidet.  Nach  etwa  7tägigem  Stehen  ist  die  Um» 
Wandlung  vollendet.  Zur  Trennung  von  der  in  geringer  Menge  dancLon  entstehenden  ScHÄFFER- 
schcn  Säure  führt  man  das  Endprodukt  ins  Bleisalz  Uber.  Das  der  B^YER'schen  Säure  bleibt 
m  Lösung,  während  das  andere  beim  Eindampfen  und  Erkalten  auskrystallisirt.  —  Weitere  tech- 
abdie  Oanldlangs  weisen  md  I^emiangen  von  der  ScRXmR'icfaen  SUtie  «.  weiler  urten  bei 
der  letzteren! 

Für  die  Constitution  als  3*l*Derivat  scheint  zwar  die  Bildung  von  1-2-Brom- 
oaphtol  bei  der  Einwirkung  von  Brom  (760)  zu  sprechen,  jedoch  ist  nach  O.  N.  Witt 
diese  Constitution  nicht  möglir]i  (1144).  Wahncbeiolich  besitKl  sie  die  Con- 
Btitution  2-1'-  oder  2-4'-  (uög,  1173). 

In  fester  Form  nicht  bekannt.  Salpetersäure  liefert  ein  Dinitroprodultt. 
Mit  schmelzendem  Kali  entsteht  ein  bei  17j°  schmelzendes  Dioxynaphtalin.  Mit 
Diazokörpem  verbindet  sie  sich  nur  langsam  zu  Aiolvbstoflen.  Wt  Diaxobenzol- 
monosulfoflätite  entsteht  das  Croceinscharlach  oder  Ponceau,  4RB  (764), 
von  der  Fonxiel 

r  H  -^SOj  NH^  ^Na 
CbH*      .  n  .  CeH^ .  N :  N .  Gl  .ii,<^o^ü^' 

Mit  Diazoxylol  verbindet  sich  die  Suifosäure  nur  in  concentrirter  Lösung  (76S). 
Mit  Phosphorpentachlorid  entstehen  zunächst  als  Zwischenprodukte  com- 

plicirte,  esterartrge  Verbindungen,  wie  Trichlornaphtol -Phosphorsäure- 
ester, P0(0  •  C, oHgCl)3,  Dichiornaphtol-Naphtolsulfonsäurc  Phosphor- 
säureester,  P0(0  •  C, oHgCHg  •  O  •  CjoH^  •  SO3H,  und  Dichlornaphtol - 
Schwefligsäureester,  SO(O-C,0H5Cl)a  (769),  dann  2-3-Chlornaphtol  und 
2-3-Dichlornaphtalin  (765)  (Umlagerung:). 

Die  BATXft'sche  Siure  bildet  nentrale  imd  basische  Selie  (765).  Das  neutrale 
Natroneals,  C,9H|(OII)SO,Ka,  dmrcfa  Zeriegane  ^  Tehen,  neutralen  Kalksalses  mit  Soda 
oder  durch  Zusatz  berechneter  Mengen  Schwefelsäure  zum  basischen  Salze,  krystallisirt  in  glänsen* 
den,  sechsseitigen  BlHttern,  in  Wasser  leiclit,  in  .\lkohol  schwer  löslich.  — Basisches  Natron- 
salz, Cj  f|Hg(ONa)SOjNa.  Aus  Alkohol  Nadeln  mit  2  Mol.  Krystallalkohol,  radial  gruppirt 
zu  grösseren  Kugeln.  —  Die  beiden  Kaliumsalzc  sind  den  Natronsalzeu  vollkommeo  analog.  — 
Von  den  Barium-  und  Calciums aUen  sind  die  nentralen  sowohl  wie  die  bosbdun  in 
Wasser  sehr  leicht  Iflalkh,  In  absolutem  Alkohol  unlüsiidi.  —  Neutrales  Zinksalz, 
(C,oHTSO«),Zn  +  2H,0.  Nadeln.  —  Neutrales  Bleisalz,  (CioH^SOJ^Fb-l- 2iH,0. 
Glänzende  Rbomboeder.    Mehrere  basische  Bleisalze  bekannt. 

DinitronaphtoUulfosäure,  Crocelngelb,  Cj,H4(OII)(SO,H)(NOj,),.  Durch  Er- 
wärmen der  BAna'sehen  SKore  ndt  verdOnnter  Sa^eisiore  (1172). 

Monokaliumsals,  Cj^4COII)(SO,1C)(NO,)f  Lange,  gelbe  Nadehi  (ans  Wasser). 

Dikaliumsalz,  Cj jH^(OK)(SO,K)(NO,),.    Goldgelbe  Blättchen. 

Diamidonaphtolsulfosäure,  C,on^(OII)(S03H)(NH,),.  Durch  Reduction  des  vorher- 
gehenden Dinitrokörpers  (1173).  —  Monochlo  rhyd  rat.  Farblose  Nadeln.  Oxydationsmittel, 
wie  Eisenchlorid,  liefern  eine  Imidverbindung,  CjQlIgSN.jU^. 

p-Naphtol[Y-] suifosäure  [2-4'-(?)].  Aus  [ß-]Naphtylamin[7-] sulfonslili« 
dofch  Diaxolinii^  und  Kochen  mit  Wasser.  Nidtit  niber  beschrieben  (ii4o)> 

S-S'-Naphtolsttlfosäure,  Naphtolsaifosfture  ß-Kaphto  1-6 -sulfon^ 
säure.  Entsteht  durch  Erhiteen  von  3-S'-naphtalindisulfosauren  Salzen  mit  AI- 
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kalieii  wSbto  Dioxynaphtalin  (505)  und  aus  S-S-Naphtylaawunilfoiuäiin  durch 
Diaxotining  (505).  —  Mit  FC1|  entsteht  Dtchlomaphblbiy  Sdimp.  114*,  nul  coo- 
Gentrirtem  Ammoniak  auf  S50*  eihim  bildet  sich  S-2'-Napht7laiDtii8Ulfonsäare. 

NaUiumials  in  Wasser  Ictcbt  löslich,  duich  Kocbsal»  ansssUbar.      Barinnsal»  ia 

Wasser  schwer  UMKch.  Mit  Diazobenzol  entsteht  ein  in  Wasser  schwer  löslicher,  Wolle  orange 
färbender  Farbstoff,  mit  «-Diasonaphtalin  ein  Uauviolettert  mit  ß-Diasonaphtalia  da  rother 

Niederschlag  (503). 

2-3'-Naphtolsulfosäiire,  ScHAKFER  sche  Säure.  Entsteht  aus  Ji-Naplitol 
und  concentrirter  Schwetelsäure  bei  100°  (770,  772)  und  aus  2-S'-Naphtalindisulfo- 
säure  durch  Erhitzen  mit  Kali  (239).  Die  «ogen.  AmsnoNO'iclie  SMme  itl  mit 
ß-NaphtoI  veranreinigte  ScHAmot'ache  Säure  (772,  773). 

Technische  Darstellung  und  Trennung  von  der  BA.yxa'schen  Säure. 

1  Thl.  fein  gemahlenes  ß-Naphtol  wirH  in  2  Tlile.  angewärmte  concentrirte  Schwcfebätjre 
von  66°  B.  eingerührt.  Man  erwärmt  dann  am  besten  auf  50 — 60°,  giesst  in  Wasser  und 
scheidet  mit  Kalkmilch  die  Überschüssige  Schwefelsäure  als  Gyps  ab.  Die  Kaiksalse  der  gleich- 
seitig gebildeteten  Bama'sdien  and  ScKXiraa'schcn  Sine  bkib«D  in  LOsmif  «nd  wwdaa  dnidi 
Zusats  von  Soda  in  fiuw  samt n  Natriumsatse  aueewandelt 

Die  Trennung  der  SSuren  kann  auf  verschiedene  Weise  bewirkt  werden.  Will  man  ein 
chemisch  reines  Pro  dukt  darstellen,  »o  verfrihrf  man  zweckmässig  so,  dass  man  die  Losung 
der  Muren  Salze  mit  der  zur  Bildung  der  neutrales  Salze  nöthigen  Menge  Natronlauge  versetzt  und 
«indanpft.  Alidinn  «iid  der  Rttdntand  mit  4  TUa.  SOproe.  Alkoliol  gdmeht  nad  heisa 
lilliirl;  wobei  das  nenbale  Natriamsak  der  SCHXma'schen  SHuie  amttckbldbtt  dss  der  Bama'- 
sehen  Säure  aber  sich  in  gTOsien  KryslBUcn  mit  S  lIoL  KiystaUalkohol  aoa  den  FOttate  ans- 
scheidet  (764)- 

FUr  technische  Zwecke  eignet  sich  die  Trennung  der  naphtolsulfosauren  SaUe 
durch  Wasser»  indem  man  s.  B>  But  Ssh«  wät  ftdalkalirn  so  lange  eindampft,  sls  das  Ssb 
der  SCHXma'schen  Slnre  sich  als  Niedenddag  abseheldcti  oder  indem  man  <hs  in  Wasser  ge- 
gossene Sulfurirungsprodukt  mit  kohlcnsawcn  AUodien  absittigt,  mbei  sich  das  Sah  der 
Sf  R''-!i?n  S'durc  abscheidet.     Durch  diesen  Process  köonen  Clwa  ^  der  Obeihaopt  vor- 

handenen SCHAKn".K 'sehen  Säure  abgetrennt  werden  (77 1). 

Ein  anderes  Trennungsverfahren  beruht  auf  fractionirter  Farbstoffbildung.  Diazoxjlol 
«iiht  a.  B.  sdbst  in  Terdttnntcr  Lflsnng  bei  Gqpmnwt  von  Aaamonlak  auf  die  SciiXvna'sdie 
Sture  ein  unter  Bildung  eines  AsofarbstoA,  wihrend  die  BAVBa*sche  Sinc  «rter  diesen  Be- 
dingungen nicht  damit  reagirt.  Der  gebildete  Farbstoff  wM  tOttgtUlMm  ond  die  fihmte  ŁOiMng 
enthält  dann  nur  die  BAYER'sche  SulfosMurc  (774). 

Kleine,  blättrige  Krystalle;  Schmp.  125°.  In  Was-^er  und  Alkohol  leichtlöslich. 
Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Fisenchlorid  eine  schwach  grüne  Färbung;  beim  Kr- 
wärmen  scheiden  sich  braune  Flocken  aus.  Beim  Erhitz.en  mit  Salzsäure  auf 
200—210''  spaltet  sie  sich  glatt  in  ß-Naphtol  und  Schwefelsäure.  Beim  Schmelzen 
mit  Kali  entsteht  Dioxynaphtalin;  Schmp.  81 8^  Salpetrige  Sätire  oder 
rauchende  Salpetertlure  flbben  dieLflauag  des  Netrooaalses  kincbcoth  und 
hei  geuHgender  Conoentiation  scheiden  dch  glinsende  bmune  Bllttchen  aus. 
Die  Lösung  dieser  Körper  zersetzt  sich  beim  Kochen  anter  ^Idung  eines  braunen 
Farbstoffs.  Salpetrige  Säure  giebt  Nitrosonaphtolsulfonsäure.  Beim  Behandeln 
des  Kaliumsahes  mit  1  und  2  Mol.  PC!.,  entsteht  wahrsrheinlirh  zunächst  das 
Chlorid  der  Säure,  welches  aber  mit  Wasser  neben  Naphtolsulfonsäure  noch 
complicirte,  esterartige,  weiter  unten  zu  besprechende  Verbindungen  liefert.  Bei 
Anwendung  von  3  Mol.  FCI5  entsteht  3- 3'-Dichlomaphtalin  und  ChlomaphtoU 
phosphonäure  (775). 

Die  Sdae  inereeeiren  In  wKssriger  LOsnng  sc&wadi  bian* 
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Kaliumsalz.  Nadeln  oder  Blätter,  in  helssem  Wasser  leicbt  löslich,  in  Alkohol  unlöslich, 
bi  der  LttntBf  enliltbt  dndi  Bran  nmiehil  ein  üfmobraniderivil,  dmn  eio  Sabi  Cj «H^BrSO^K 
(77s>  —  Na  Cj^H^SO« +SH,0.  SeidcgUiuende  BlXttcben.  100  Thle.  Waner  80* 
lösen  3014  Thle.;  von  173  Thle.;  von  IIb"  145  Thle,  Sali.  —  NH^.A».  Flache 
Prismen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  24"  3  Thle.  Sali.  —  Ba  A*a  +  6H,0.  Bllttchen. 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  18"  0  65  Thle.  —  CaA*,  +  5H,0.  —  Blättchen.  100  Thle.  Wasser 
Kłaen  bei  18*  8*S4  Ttäit,     Pb'A*,  +  6H,0.  Bliittdiai,  fai  Wawcr  leicht  Ittslich  (772.  776). 

Sulfosänre  des  ß-NaphtoUthyliUiers,  C|oH((OC,H^)SO,H.  Am 
'   Aetb]4-p>iiaphtol  durdi  concentritte  Schwefdaflnre  (777). 

C,«H.(OC,H«)SO,K  +  H,0.    HmMb,  in  faOtca  Wmmt  tdiiKr,  in  hcinenk  Iddiler  . 

Itolich.       Ba-A*,.    Zu  Kugeln  vereinigte  Nadeln,  noch  schwerer  löslich. 

Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  und  Kali  auf  SciiAEFFER'sche  Säure  entsteht 
ebenfalls  eine  ß-NaphtolätbersuUosäure,  C|oH((OC|H()SOgK.  NadelOi 
schwer  löslich  (777). 

Aetherpyrophospiioraiaredinaphtolsalfonsäurc,  0[PO(OH)OC,^Hf'SO,H],. 
Dwdi  EAabtta  von  gleieliai  IfoldEldcn  P*iwphtolaiilfoniiicai  (ScHAxma'aehcm)  Sab  und 
PQ^  nf  100*  Waschen  der  Reactionsmasse  mit  kaltem  Wasser,  Auflösen  in  heimem  Wasser 
und  Neutralisircn  mit  kohlensaurem  Kali.  Es  krystallisirtn  [}-Naphtolsulfonsäiireät^er-ß-naphtol- 
sulfonsaures  Kali  und  fi-naphtoLsulfonsaures  Kali  au^.  Die  Matterlauge  wird  mit  bchwefels.iurc 
vcTMttt,  das  schwefelsaure  Kali  auskrystailisirt  und  die  Saure  mit  kohlensaurem  Baryt  neutraltsirt. 

Auf  ZoHls  von  Alkohol  flOt  dM  B*rytaftls  in  Udnoi  Bllttchen  «oi.  KodiCD  nit  ttber^ 
MihDttic«m  AlbJi  serlect  in  phoepborwnici  «nd  P-naphtohwlfepiBiiwa  Sab  (77S)b 

SttlfonnphtoUtlierphotphoraaiire,  P^^q^.^^  .gO  H'  ^  naphtol- 

nUbmaumn  Kali  mit  2  UoL  PQ^.  Dargestellt  analof  det  forigeo  Vobindung.  Da  dM 
Bnrytaats  achr  ichirer  Uelich  tat,  ao  nmaa  et  dem  Baiyunniilfirtnledendilage  durch  Kochen 
mit  Wasser  entzogen  werden  (775)< 

^•Nap  btolanlfonalttr«Itlier-P-n«phtolauUona&arei 

Ci^H^^^^^  ^Q_Q   fj   go  OH*  ^^'^  2-ilillndigCi  Eihiticn  von  1  ICtd*  ß^iapblol' 

«aUbnntivan  Kali  mit  t  IfoL  PC1|  «nf  100*  Behandhing  dea  Pirodnklea  mit  Aedier  imd 

Was!icr   und  Kochen  der  ätherischen  mit  Wasser  bis  zur  Verjagung  des  Acthers.  — 

Aasbeute  9 — 10^  des  angewandten  Kalisalzeit.  —  Gelatinöse  Masse,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aetber  löslich.  —  K'C,^H|,S,0|.  Blattchen  (aus  Alkohol).  Kochen  mit  Kali  liefert  ß-naphiol- 
nHonianres  Kali  (775). 

pNaphtolltherditnlfonaiare,  O^c^h'-So'"  dem  Raacdiinaprediikte  w>n 

1  Mol.  ^naphtolsulfoosaurem  Kali  und  2  Mol.  PCl^  nach  zweistündigem  Erhitzen  auf  100". 
Nach  dem  Waadwn  mit  kaltem  and  Aiukoehcn  mit  heimem  Warner  wird  die  iMung  mit 
K,CO,  ncntmlisirt  Zneiat  kiystaUiairt  ß4iq^hlo1aaifons8ureäther-^-aaplitolsu1fonsaures  Kali  aus. 
Aus  den  späteren  KrystallisalioncB  wild  daaKnlianU  der  p-NaphtolMtiteTdisulfooaitBrc  dnchAI- 

lu>hol  ausgezogen  (775). 

Tetraanhydronapbtolsulfon8äure,C<^»|j"j  "iQ'rSrcJjHj-So'H 

stebf  hnttptsächlich,  wenn  das  durch  Erhitrcn  von  1  Mol.  n-iphtolsulfonyaurem  Kali  mit  2  Mol. 
PQj  auf  150"  erhaltene  Produkt   nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Wasser  mit  Wasser  gekocht 
wird.  —  Flocken,  die  sich  zu  einer  weichen  Masse  zusammenballen.       Kalisais.  Gelati- 
(775)- 

Brom^Nnphtolaulfonsftnre,  Cj«HKBr(OI9SO,H.    Dtneh  Bromiren  von  ß-Napht«l- 

sulfonsäure  in  «laariger  Lösung  (77a)  und  aus  Brom-Ji-naphtol  durch  Chlorsulfonsäure  (773)-  — 
B«i   der  Oxydation  entsteht  Phtalsäure.  —  K-Cj^H^BtSO«  4- 3H,0.     Breite  Prismen.— 

Ca'A%  -+-  XH^O.    Dünne  Blättchen.    Schwer  löslich. 

ß-Naphtoldisulfonsäuren.  Nach  den  bis  jetzt  vorliegenden  Unter- 
suchungen  bilden  sich  beim  Salfuriren  des  ß-Napbtob  nüt  8  bis  8  Thln.  gewDhn» 
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Ucher  conceotriiter  SchwefelBättre  bei  lOO—llO**  fiut  «uaichifeBalich  swel  Uo- 

ioere  Disulfonsänren,  welche  als  ß-NaphtoldisulfosäureR  (oder  ß-Napln 
toI'[a-]Disulfosäare)  und  als  ß-Naphtoldisulfosäure  G  (ß-Naphtol-[ß-] 

Disulfosäure)  bezeichnet  werden,  Erstere  (die  R  Süure)  liefert  mit  Diazo- 
verbindiinpcn  mehr  rolhe.  letztere  (die  Ü-Säure)  mehr  gelbe  Azofarbstoffe.  In 
der  T  echnik  bezeichnet  man  die  reine  G-Säure,  welche  auch  durch  Dia^otirung 
von  ß-Naphtylamin-[if-]disulfonsäure  gebildet  wird,  auch  als  [7-]Säure.  Eine  dritte 
isomere  Säure  ist  durch  Sulfuriren  von  2-2-'NaphtoIsulfonsäure  (F- Säure)  erhalten 
worden  und  wird  als  ß-Naphtol-[6-JDiBulfo8äufe  bezeichnet 

Während  bei  gelindem  Sulfuriren  aus  der  zunSchst  gebildeten  ß-Naphtyl' 
Schwefelsäure  zunächst  vorwiegend  BAVER'sche  Monosulfosäuie  entsteht;  welche 
sich  dann,  besonders  bei  höherer  Temperatur,  in  die  ScHAEFFBR'sche  umwandele 
entsteht  bei  weiterer  Sulturation  aus  der  BAVER'schcn  Säure  vorwiegend  G-Säure, 
aus  der  ScHAEFFFR'schen  Sä'jre  hauptsächlich  R-Säure.  Letztere  scheint  sich  auch 
aus  der  G-Säurc  d  iich  längere  Einwirkung  von  Schwefelsäure  zu  bilden.  Siebe 
Schultz,  Steinkohlentheer  (778). 

Darstellung.  Man  erhitxt  1  Tbl.  ß-Naphtol  mit  2 — 3  Thln.  concentrirter  oder  besser 
mdbender  Sehvcfdiluic  seltBge  auf  100<~110%  bU  in  der  cntstaadeneD  Lösung  kein  unange« 
griffimet  ^Rphtol  rod»  VOThaaden  ist   Nadi  dem  VerdBiuMB  mit  Warner  wiid  mit  koMoi» 

s.iurcm  Baryt  neutralisirt  und  filtrirt.  Beim  Erkalten  «cbcidet  sich  das  Salz  der  Monosolfosäure 
ab.  Die  Lösung  wird  dann  ein^dampft  und  stehen  pe!n?sen  bis  die  gallcrtaTtip^c  M-i':':r  Her 
ausgeschiedenen  ßaryt&alze  krystallinisch  geworden  i^t.  Bei  darauf  folgender  licłiandlung  mit 
Wasser  geht  das  Barytsalz  der  ß-Naphtol-[ß-]disulfonsäure  in  Lösung,  während  das  der  ß-napbtol- 
[a-]diMdfo<Mlare  grtfwtentliefl«  nrOdibkibt  (779). 

Ueber  andere  Methoden  zur  Daisielliiag  und  Treunuag  der  R-  «nd  O-Sinre,  welche  mf 
(fem  verschiedenen  Verhalten  der  Salxt  gcg^n  KochiilHdiaiigi  Alkoliol  und  DiawTerbindnDgeii 
beruhen  s.  (778,  7S0 — 784). 

ß-Naphtol-[a-]disulfonsäure  (R-Säure),  CjpHj(OH)(SO,H),.  Con- 
stitution vielleicht  2-3-2'  oder  2-3-3'  (1169). 

Darstellungswciscn  s.  oben.  —  Seidenglänzende,  zerflie^liche  Nadeln. 
Sehr  leicht  in  Alkohol  löslich,  unlöslich  in  Aether.  Verbindet  sich  mit  Diaso- 
körpem  su  rothen  Faibstoffim.   Verhalten  gegen  Tetrasodq»henyl  s.  (785}.  — 

Die  Sabe  flneccieimi  in  wissriger  Lasiing,  nanendidi  bei  Zwate  von  Ammiiiiialr» 
Na  Salz.  Warzen.  In  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol,  selbst  sabr  Tetdflmutem,  tdv  wenig  ISs* 
Uch.  —  Ba-C,oH5'OH(SO,), -f-6H,0.    Nadeln  (779). 

3-Naphtol-[{i-ldisulfosäure  (G-Säure).  Entsteht  ausser  nach  den  bereits 
angegebenen  Methoden  auch  durch  Diazotirung  von  ß-Naphtylamindisulfosäure 
(783).  —  Gleicht  ganz  der  R-Säure,  nur  noch  zerfiiesslicher.  —  Erhitzen  mit 
PCI5  auf  210  giel>t  Dichlor-ß-naphtol  (Schmp.  125°)  und  Trichlornaphtalin 
(Schmp.  90°)  (786).  — 

Na'Salz.  Khombiache  TKfidchcn  oder  Prismen.  Selir  leidit  in  Warner,  ńcmlleh  Idcht  in 
wHisfigem  Alkohol  löslich.  —  Ba*C|«R«OH(SOa}a  +  8HtO.  Kleina  Prismen. 

ß-Naphtol-{d«]disu]fonsäure.  Durch  Sulfurirung  von  2-2'-Naphtolsttlfb«äuie 
(787).  —  Mit  Diazobcnzol  entsteht  ein  schön  krystallisirendes  Orange,  mit 
a-Diazonaphtalin  ein  Bordeaux.  Die  Töne  der  Farbstoffe  sind  blaustichiger  als 
diejenigen  der  entsprechenden  Farbstoffe  aus  der  K-öäure. 

Die  Lösungen  der  Salze  üuoresciren  grün. 

Ka,  Ci(»Hj(OH)(SO,),.  In  Wasser  adv  leidit  UdidL  —  BaA*,  +  SiH,0.  Priaaien. 
Durch  Einwirkung  von  aUoiaulfonsänre  auf  ß-Naphtol  entsteht  eine  Disul* 
fonsäure,  deren  Bariumsak  in  grossen  Prismen  kiystaUisirt  (773). 
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ß-NaphtoltrisulfoQsäurc,  C, ,11^(0 H)(SO,H),.  Zur  Darstellung  erhitzt  man  1  Thl. 
^•Na^UoI  mit  4  Ms  TMa.  nndieiider  Sdnrafeliiine  wn  20{  SO,  auf  I40-'150^  bis  cim 
PmAc  nü  Annioiiiik  eine  liAniiig  von  rrin  {itner  nnomeeiis  md  mit  Dwutajki  ia  «Ikiliadier 
hötmg  ent  nach  dnifar  Zdt  dnea  FtriiMoff  liefeil  (788).  Andern  Hcttiode  s.  (789«  790> 

Nitroso-  und  Nitroderivate  des  p-Naphtols. 

Nitroso-§-naphtol,  Ci^H^NOj,  s.  Artikel  Chinone. 

1-9-Nitronaphtol,  C|oHe-NO,-OH.  Entsteht  dinch  Osydańoa.  von 
l-S-NhnMOiULphtol  mit  veidflirater  Salpetenäiue  (793),  beim  Kochen  von 
l-S-Nitronaphtylamin  (Schmp.  136—137*^  oder  von  1>2  Nitroacetnaphtalid 
(Schmp.  123*5^  mit  Natronlauge  (796,  797)  und  aus  Ifitzonaphtoläthyläther  durch 
Kali  (798).  —  Gelbe  Nadehi  oder  dickere  Prismen.  Schmp.  103  ^  Leicht  Ite* 
lieh  in  Alkohol. 

Natri  B  ms  a  1 1 ,  rothe  Nadeln,  in  Natronlauge  unlöslich. 

Der  Aethyiather,  CjoIIg(NO,)0  CjH^,  entsteht  durch  Nitriren  von  ß-Naphtoläthylather 
b  BÜMtti^ilMiQg  (798).  —  UeUgdbe  Ntdela;  Schmp.  108— IM^.  Mit  alkobolisdwm  Ammo- 
ink  bei  160—170*  enMeht  1.8.NitioiMpli<jlBmin  (Scbmp.  186—187*). 

Acetat,  C|oH((NOy)0*C,HjO.  Durch  Eiotngeik  von  Nitronaphtolnatrium  in  eine 
absolut  ätherische  Lösung  von  Acetylchlorid  (799).  —  Lange  Nadeln;  Schmp.  61".  Beim 
Kochen  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  entstehen  Acetylamidonaphtol  und  Aethenylsunidonaphtol . 

Dinitro-ß-naphtol,  C,oH:,(N 02)5011.  Entsteht  beim  Nitriren  von 
ß-Naphtol  in  alkoholncher  Lösung  (800)  und  durch  ^ninrkttng  von  Salpetenäure 
auf  ß'Naphtylschwe^säuie  (773),  auf  ^Nitrosonaphtol  (773),  auf  Benzolazo-ß- 
oaphtol  und  aui  p-  und  o-Toluolazo^-naphtol  (869).  Ferner  durch  Diasotirung 
von  ß-Naphtylaroin  und  darauf  folgende  Einwirkung  von  Salpetersäure  (801).  — 
Hellgelbe  Nadeln.  Schmj).  195°.  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser, 
leichter  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  und  Chloroform.  Oxydation  führt  zu 
m-Nitrophtalsäure  (Schmp.  160"). 

Salxe.  Meist  sehr  schwer  löslich.  K  C, „Hj(NO,),0  +  2H,0.  Gelbe  Nadeln.  — 
Ae*A*.  GdbUdtrolh.  — AethyUthcr,  C^oHj(NÜ3;,O  C,Ht.  Hellgelbe Naddn;  Sehmdc 
pwdct  118*  (801).  Hit  Ammoniak  entstdit  Dimtxo-^napb^Umin. 

Trinitronaphtolmcthyläthcr,  C, „H  JNO.J,0-CHj.  Aus  ß-Naplitolmethyläther  durch 
Nitrirung  (730).  -  Farblose  Nndcin,  Schmp.  213*.  AetbyUther,  C„H4(NO,),0*C3Hj. 
Gelbe,  gUuueode  Nadeln;  Schmp.  186°  (jZo). 

Amidoderivate  des  ß^Naphtols. 
l-8*Amidonaphtol,  CiqHc(NH,)OH.  Bildet  sich  aus  1-3-Nitronaphtol 
(Schmp.  103°)  durch  Reduction  (7^,  797}.  Femer  durch  Reducöon  von  l-3>Nitro> 

sonaphtol  (Schmp.  109'5°)  (792)1  aus  allen  Azoderivaten  des  ß-Naphtols,  z.  B. 
des  Benzolsulfosäiirea7.o-p-naphto!s,  Ci„Hg(OH)  —  N,  —  C6H4-S03H  (802),  und 
den  Azoderivaten  der  p-Naphtolsulfonsäure  und  ß-Xaphtoldisulfonsäure  (803).  — 
farblose  Krystallschuppen  (beim  Fällen  des  salzsauren  Salzes  mit  essigsaurem 
Natriiun),  quadratische  Täfelchen  (aus  Aether)  (1138),  die  im  feuchten  Zustande 
sich  sehr  rasch  dunkel  färben.  In  Wasser  sehr  schwer  löslich,  in  Ammoniak  mit 
gelber  Farbe,  an  der  Luft  lasch  in  Dunkelbnum  flbeigehend  (Unterschied  von 
S-l'Amidonaphtol).  Die  tttherische  Lösung  fluorescirt  schön  violett  Chromsfture 
undEisenchlorid  oxydiienail^S-Naphlochinon.  Chlor  liefertDichlor-l-S-Naphto» 
chinon;  Brom  wirkt  analog. 

C10H5NO  HCI.    Feine  Nadeln.  —  Pikrat.     Gelber  Niederschlag;  Schmp.  109—110°. 

Der  Methyläther  bildet  bei  der  Einwiikung  von  Zinnchlorttr  und  SaUstture  Amidonaph' 
tdl  imd  Hethylitlkobol  (711). 
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l-S-AcetyUmidonaphtol,  C^io^6xl^H,CfH|0*  ^^'^  Reduction  von 
Nitronaphtolacetat  mit  Zinkstaub  und  Eisessig,  wobei  ab  Nebenprodukt  Ae^enyl- 
amtdonaphtol  entsteht  (799).  —  Blättchen;  Schoip.  S55^  Bei  der  SabUnwtion 
gebt  es  Uber  in 

Aethenylamidonaphtol,  C}0HsCii|^>C*CH|.  —  Oei  von  anisähnlidiem 

Gerudi.  In  Aether  mit  blauer  Fluorescenz  Idslicb.  Bildet  mit  Säaren  Salxe. 
(C|,H9NO'Ha)«Fta4  +2H«0.  Hellgelben  krysUUini^ber  Niederschlag. 

1>S'Benzoylaniidonapheo1,    C,  ^HpC^j^  j^^,      0  ,     Durch  Reduction 

von  Nitrünaphtolbenzoat  neben  Renzcnylamidonaphtol  (710,  799).  —  Blättchen; 
Schmp.  245*.    Bei  vorsichtiger  Sublimation  entsteht  daraus 

Benaenylamidonaphtulp  Ci^HgCQ^^'C^c^»'  Dasselbe  entsteht  auch 

aus  Nitro«>f-naphtolbenaoylester  durch  Reduction.  —  Nadeln;  Schmp.  136^ 
Die  Lösungen  fluoresciren  blau.  —  (Ci7H,jNO»HCl)jPtCl4.  Schön  gelbe 
Nadeln  (aus  starker  alkoholischer  SalisiLure),  von  Wasser  und  Alkohol  sofort  aersetsŁ 

Thiocarbamidonaphtol,  Ci,H«C!^^C«SH.  Entsteht  neben  anderen 

Körpern  bei  8— ISttttndigem  Erhitsen  von  Benzolazo-^-naphtol  mit  der  (ttni^ 
fachen  Menge  Schwefelkohlenstoff  auf  2S0^  sowie  durdi  Erhttsen  von  l-S-Amido- 
napbtol  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol  auf  lj)0^140^  ("Sx)" 

Farblose  Nadehi  (aus  verdünntem  Alkohol);  Schmp.  248— 349^  In  Alkohol 
sehr  leicht,  in  heissem  Benaol  kaum,  in  hdssem  Eisessig  leicht  lösUch.  In  Alkali 
löslich. 

Pikrat   Kr)rstaUtniacber  Nieclerecbbg;  Selimp.  207  -  208*^. 

Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150—180**  entsteht  1-2-Amidonaphtol. 
Beim  Kochen  mit  Anilin  bildet  sich  unter  Entbindung  von  Schwefelwasserstoff 

das  Carbanilamidonaphtol,  C|gH«^[^^C'NH>C«H,.  Durch  Einwirkung  von 
alkoholischer  Jodlösung  entsteht  ein 

Disulfür,  CioHeC^^^^C-S-S-C^^^io^s-  Quadratische  Biättchcn  (aus 
Benzol);  Nadeln  (aus  Eisessig). 

CarbaniUmidonapktol,  C,,Hc^^^C'NH'CgH^.    Bfldet  uch  als  ÜMqitpnMlviBt 

bdni  Erhitr.en  von  BenzoIn7n-ß-nn|)htn1  mit  der  fünffachen  Menge  SchwcfdkoUiSBtloff  «af  850*« 

ferner  durch  Kochen  von  Thiocarhaniulonaphtol  mit  Anilin  C1151). 

Die  Verbindung:  besitft  schwach  basischen  Charakter  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farb- 
losen Nädelcheo  vom  Schnip.  167  —  168°.    In  Alkali  unlöslich. 

AeetaL    GlInicBde,  flache  Naddn. 

Pikrat,  Ci,Hi,N,0-CeH,(NO,),OH.  KiystaUiniwAcr  Niederschlag.  Schmp. 209-210'». 
Beim  Erbitten  mit  Sakiliiie  auf  ISO-^ISO*  qieltat  es  sick  in  Amidonaphtol,  KoUcMMure  und 
AaiiiB. 

Amido-ß  naphtol'O.sülfonsäure,  C,aHj(NH,)(OH)(.SO,H).  Entsteht  durch  Re- 
duction der  aus  ß-Naphtol  a-SulfonsäUrc  (BAYXR'sche  Säore)  and  Diasoverbindungen  (z.  B.  Dlase- 
bensolcblorid)  eriudtenen  Farbstofie  mit  Zimiddorilr  und  Sebsime  (tisft). 

Blass  rosenrothe,  mikroskopische  Blättchen.    Selbst  in  siedendem  Wasser  sehr  sdmrer  löslich, 

schwer  1r-  !  rh  in  Nntriumacctatlö-un{,'.  Leicht  löslich  in  Alkali.  Diese  Lösungen  filrljcn  sich 
an  der  Luft  sehr  rasch  tief  oranpcliraun.  Kcducirt  sowohl  in  saurer,  als  namentlich  in  am- 
moniakaliscber  I^ösung  Silbersalze  lu  metallischem  Silber.   Diaxoverbindungen  wirken  nicht  ein, 
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•oodero  werden  nur  uoter  StickstoffieatwickcluDg  und  Braunlärbung  zersetzt,  mit  saltsaurem 
mtrOiodinwdiylaiiObi  cntitdil  in  etwm  SOproc  Euigrilofe  ediitst  ein  videNcr  Faibatoff,  dMMn 
wtanlfe  LOmnig  dttrdi  fUtaotämgfi  ntb  geflbbt  wtid  (ii38> 

Amiric  ß-naphtot-ß-sulfonsäure.  Entsteht  Mit  NitrosonaphtoUulfonsäurc  durch 
Rtduktinn  776).  Ferner  durch  Rcduction  der  aus  ScHAEFFKR'scher  ß-Naphtol-ß-sulfonsäure  ood 
Diaxovcrbindungen  erhaltenen  Azofarbstoffe  mit  ZißnchlorUr  und  Salzsäure  (114I1  1138). 

Lange,  fnUote  Nadeln,  welche  sich  in  kleinen  Mengen  ans  h«Mcm  WuMr  umkryst^isiren 
Innoi.  GittncK  Mengen  tonen  sieb  in  Waner  nidit  ohne  Zersetiang.  Allcdiiclie  LOmtgen 
donslilnifen  rasch  einen  ähnlichen  Farbenwechsel  wie  alkalische  Pyrogallussäurclösung.  Mit 
Olur»">'crbinHunrcn,  welche  von  salpetriger  Säure  völlig  frei  sind,  tritt  FarbstoflbiH''"!?'  ein  (1 138). 

Amido-^-nrrp  Ii  lol -[y-Jsulfonsaure.  Entsteht  durch  Reduction  von  Azoderivaten  der 
ß'Naphtol'[Y-j6uWoDsaurc  (113S).  Kleine,  blass  rosenrothe  Kryställchen.  in  Wasser  selbst  in 
der  Sieddulse  kum  llididk  Ren^it  nidift  mit  DiasoreibindnDgen  oder  MitroioJiiDeOqffauMlincLtor- 
bjdut* 

Ainido-P-ß-naphtol-[S-]sulfonsäure.  Bildet  sich  durch  Rednktioa  der  «IIS  der 
Casblla" sehen  NaphtoIsulfosMure  F.  dargestellten  Atofarbstoffc  ('i!3S). 

Die  Säure  ist  im  allgemeinen  der  An>ido*^naphtol-^suUon&äure  ähnlich.  In  siedendem 
Wmmt  wdt  sebimtr  IfleKdi  ale  diese;  flirbt  ńdi  in  eUuliidier  Lttnmg  nur  langsam  braun. 
Kedneirt  SObcndtrat  citt  nach  ddgen  Sekunden.  Reegirt  nicbt  mit  NitnModimedqrlanilincUo«'' 
liydiat,  wohl  aber  mir  einigen  Diazoverbindungen. 

Amtdo-|i-naphtol[o.]disulfosäure,  CioH^(NH„)(OH)(S03H),.  Entsteht  durch 
Reduction  des  Anilin-axoderivats  der  ^Naphtoldisulfoosäure  R  (im  Handel  als  «Ponceau  2  G« 
bekannt)  (il^S). 

Das  i«nre  NatrinmsaU  bildet  hutfeme,  scidegUncende  Spiesse,  welche  fai  troeknem 

Zustande  beständig,  in  wässriger  Lösung  aber  äusserst  terseälicb  sind.   Weder  Diazoveibindnng^ 
noch  NitTn=;ndimethylanilin  liefern  charakteristische  Färbungen.     Silliersalze  werden  momentan 
reducirt  (1138).    W'assrige  Lösungen  enthalten  nach  kurrcm  Erwärmen  das  Ammoniaksais  einer 
neuen  Säure,  vielleicht  einer  Dioxyiuphtaiindisulfosäure  (S03,  I138). 

AmidO'ß-naphtol-[Y-]disnlfonsilure.  Bildet  sich  durch  Reduktion  der  von  der  ß-Napi^ 
lol-{T-]dis«lfbnsittfe  sich  aUettenden  Asofiwbstoffe,  s.S.  des  »Onnge  G«  (1138). 

Das  saure  Natrium  salz  bildet  schneeweisse  Prismen.  Es  ist  beständiger  als  das  des  iso- 
meren Körpers.  Die  Reaktionen  sind  dieselben,  wie  bei  der  [3-"|DisuI(onsäure,  doch  gehen  sie 
bedeutend  träger  vor  sich.  Beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  erfolgt  dieselbe  Umlagerung 
wie  bei  dem  Isomeren,  jedoch  eben&db  weit  langsamer. 

AsoderiTste  der  Napbtole  s.  Bd.  IV,  pog.  33—43. 

9.  Homologe  der  Naphtole. 

(S-l-?)MeChylnaphtol,C|0Ht(CHs)OH.  Entstehtneben  anderen  Produkten 
bei  der  trocknen  Destillation  von  PhenyDiomoparaconsäure  (Schmp.  177°)  (1152). 
—  Gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  93 ^  die  sich  in  siedendem  Wasser  farblos  lösen. 
Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  entsteht  ß-MethylnaphUiHn 

(3-l-?)Methylnaphtol.  Bildet  sich  bei  der  trocknen  Destillation  von 
Phenylisohomoparaconsäure  (Schmp.  124.5"^}  (1152).  —  Farblos;  Schmp.  92**. 
Darch  Deetillaiioii  mit  ^akstaub  liefert  es  ß*M^ylnaphtaliii. 

Dtmethylnaphtol,  CioHj(CH,)2-OH.  Entsteht  durch Eriiitsen  von  san- 
loniger  oder  isosantoniger  SKure  mit  3  Thln.  Baiythydrat  auf  Aber  360^  (814), 
ferner  neben  Dimetliybiaph talin  beim  Erhitzen  von  santoniger  Säure  mit  Zinkstaub 
und  beim  Erhitzen  von  Dihydrodimethylnaphtol  mit  Schwefel.  —  Glänzende 
Nadeln;  Schmp.  135—136'*;  sublimirt  schon  bei  100**.  In  heissem  Wasser,  Alko- 
hol und  Äether  leicht  löslich.  Wird  aus  der  Lösung  in  Alkalien  durch  COj  ab- 
geschieden. —  Glühen  mit  Zinkstaub  giebt  Dimethylnaphtalin  und  etwas  Naphtalin. 
Mit  Chromsaure  und  Eisessig  entsteht  ein  bei  104 — 106*^  schmelzender  Körper, 
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CjjHjjOj»  der  in  Alkalien  unlöslich  ist  und  von  JodwassersloÜ  und  Phosphor 
wieder  zu  Dimethylnaphtol  reducirt  wird. 

Methyl äthcr,  Cjo^^(^Hs)aO'^H,.   Prisncn;  Sdimp«  68*. 
AetbylttlieT.   Sehn^  90* 

Acety Ivcrbindung.    Schmp.  78**. 

Dihydrod  i  methyl  naphtol,  Cj^Hj(C  H,),OH.  Durch  Erhitzen  von  Santonsäurc  im 
CO,-Strom  auf  Uber  320*  (814).  —  Nadeln;  Schmp.  IJS**.  Mit  Schwefel  erhiUt  cnteteht  Di- 
awthylnaphtol,  mit  Schwefelphosphor  Dinicthylnaphtalin. 

Aethylnaphtol,  C|0Hß(C3Hä)'OH.  Durch  Schmelzen  von  athylnaphtalin- 
sulfonsamem  Blei  mit  Kali  (815).  —  Silberglänzende  Bltttdieii;  Sdimp.  98^ 
In  kaltem  Wasser  nicht,  in  heissein  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  KtaGch. 

10.  Dioxynaphtaline,  CjqH^COH),. 
1-2-Dioxynaphtalin,  [j^-jNaphtohydrochinon.    Kn tsteht  durch  Reduk- 
tion von  l-2-Naphtüchinon  mittelst  schwefliger  Säure  (796,  802).  —  Silberglänzendei 
gestreckte  Blittclien;  Sdimp.  ca.  SO**.   In  Alkali  mit  gelber,  bei  Luftzutritt  grün 
werdender  Farbe  löslich.  Aetzt  in  wässriger  Lösung  die  Haut  sehr  stark. 

Diacetat,  CjoII,(O  C,H,0),.   Blftttdien;  Scfainp.  104—106*  <8i6). 
Monocblorderivat,  C|«H(C1(0II)^  Aus  CUor-I>2-iHipbtodijiic»  durch  idnvcffiige  Siinc 
{817).  —  Nadeln;  Schmp.  116-117*. 

Dichlorderi vat,  C, ^H^ 01,(0 H),.  AtuDichlor-l-S-Mphtocbioon dufcb  achwcflige Sinitt. 

(817).  —  Nadeln;  Schmp.  125*. 

Bromnaphtohydrochinon,  C, qH^ Br(OH),.  Aus  Bromnaphtochinon 
durch  schweflige  Säure.    Schmp.  193°  (899). 

Nitro- l-S-hjdronaphtochinon,  CioHa(NO,)(OH),.  Bildet  sich  dorelk 
gdinde  Reduction  von  Nitro-l'2«naphtodiinon  mit  ZinnchlorOr  und  Salzsäure 
(791).  —  Rothe,  rhomboidale  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure. 
—  Chromsäure  oxydirt  zu  Nitro- 1-2-naphtochinon,  Salpetersäure  an  Pbtal- 
säure,  Eisenchlorid  zu  Nitronaphtochinhjrdron. 

Amido-l-2-hydronaphtochinon,  CjoH5(NH,)(OH)j,  entstehtdurchfort- 
gesetzte  Reduction  von  Nitro- 1-2-naphtochinon  oder  des  Nitro-l-2*hxdronaphto> 
chtnons  mit  Zinn  und  Salzsäure  (701). 

CjqH^NOj'HCI.  Tafeln,  die  sich  an  der  Luft  bräunen.  Ammoniak  HÜlt  daraus  einen 
brannen  Körper,  der  durch  Grttn  in  Blau  abergeht.  Eisencblorid  giebt  einen  scbwarxblauen 
Niedeiacblag.   Silberlöf  ntig  wird  redadrt 

1-4-Dioxynaphtalin,  [a-]Hydronaphtocbinon.  Bildet  sich  durch  Re- 
duktion von  1-4-Naphtochinon  mit  Jodwasserstofiääure  und  Phorphor  oder  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (818,  8x9).  —  Lange  Nadeln;  Schmp.  176^   In  Alkohol, 

Aether,  Eisessig  und  kochendem  Wasser  leicht  löslich,  schwer  in  heissem  Benzol, 
fast  nicht  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin.  —  Oxydationsmittel  geben  leicht 
1-4- Naphtochinon. 

Diacetat,  C ,     „(O- C.jII^O),.    Glänzende  Tafeln;  Schmp.  128—130*  (816). 

Dichlorhydronaphtric)unon,C|0H4Q,(OH),.Aus  [a-]-Oichlor-[l-i]-iM{Atochinon  durch 
JodwasMTitoff  und  Iliosphor  (820)  oder  dwrcb  Scbütleln  cmer  KberiMhen  LOmnig  dendben  mit 
▼erdUnntef  wUińgtt  ZiDncblofOrllteiiiig  (8ai).  —  SSulen;  Schmp.  18S*. 

Diacetat,  CjoH^CljCO  •C.HjO),.  —  Nadeln;  Schmp.  236"  (820). 

Chlo  ranilidohydronaphtochinon,  Cj      ,a  (.V  H  f TT  .J  (O  II)...     Aus  Oiloranilido- 
naphtochinon  durch  SnCl,  (822).  —  Rundliche  KrysuUe.    Schrap.  170 — L71  *  (unter  Zersetzung). 
Acetylderivat    Dicke  Krystalle;  Schmp.  168—169*. 
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1-  Benxoyl-r-4'-naphtohydrochinon(a),  C^H^CO  —  C.II,  Entsteht 

durch  Einwirkung  von  conc.  Jodwassentofftäure,  besser  von  Zinnchlorür  auf  l-Benzoyl-l'-4'- 
wiplilochiBon  (1118).  —  Silb«i|^tciide  BUttchen;  Schmp.  19(>— ISI*  iniler  Zenetnnig.  \a. 
hfbMm  Bensol  tkmHch  teichl»  in  kahem  fiat  nicht  lOtUdi. 

AcetjrldertTAt.  Tllddicn  («i*  Bcnsol^BenciD);  Sdmap.  lH->ltt*. 

1  4*-DioxyDaphtalin.  Entsteht  beim  Schmekenvon  l  -4'-naphtalindisulfoo- 
saurem  Salz  (823)  oder  von  l-4'-naphtolsulfosaurem  Salz  (824)  mit  Kali.  — 

Schmp.  oberhalb  220°.  In  Wasser  srhwer  löslich,  fast  unlöslich  in  Chlnroform, 
Benzol  und  Ligroin.  Leicht  löslich  m  Acfher,  massig  in  Alkohol  und  }  ises';i^. 
Reducirt  Silbernitratlösung  in  der  Külte.  —  Chromsäure  oxydirt  zu  a-Uxy-1-4- 
naphtochinon,  Juglon  (908). 

Acetflderivat,  CjoH«(0-C,H,0),.    KiystaUe;  Scbmp.  l&ft'lCO'*  (823}. 

1  -  l'-Di  oxy  n  ftp  hta.lin. 

Darge«t«llt  durdi  Sdimdseniran  7TUn.  NaphlMihoa  mit  SOlUn.  KaUbfdmt  und  10  Thia. 

Wa.<;';L  r  im  Silbeitiegcl.  Nach  dem  Zusainnicnschmchen  erhitzt  man  15 — 20  Minuten  Mlf 
200 — 230°.  Das  erkaltete  Produkt  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  zerlegt  Und  in  hdasem  WUMT 
gelöst,  aus  welchem  der  Kurper  beim  Erkalten  auskrystalüäiit  (849). 

Blättchen  (aus  Wasser);  Schmp.  140**.  In  heissem  Wasser  ziemlich  schwer 
Ifldidif  von  Aetber,  Benzol,  Toluol  leicht  auigenommen.  Geschmack  nachhaltig 
beissend.  —  Bfit  Eisenchlorid  entsteht  ein  weisser,  flockiger  Niedeischlag  in 
giflnlicher  Flüssigkeit,  der  bald  dunkelgiün  wild»  während  die  FlOssifl^t  sich 
entflbrbt  Andere  Farbenreactionen  s.  (849). 

A c etat,  CjgH,(O  C,H,0),.    SübcrgUinrende  BUttehen ;  Schmp.  147— 148*. 

2-  2'-Diox7naphtalin.  Durch  Schmelzen  von  2-2'- Naphtalindisulfonsäure 
mit  Kali  (239,  825).  —  Nadeln;  Schmp.  1813".  Sublimirt  fast  unzerset/.t  in 
Blättchen;  mit  Wasserdampf  spur\veise  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  etwas  weniger  in  heissem  Wasser;  massig  löslich  in  Benzol  und  Chloro- 
form, fast  nicht  in  Schwciciicolilen&toti  und  Ligroin.  Aetberische  imd  alkalische 
Lösungen  fifrben  sich  an  der  Luft  rasch  schwarz.  —  Chlorkalklösung  ftrbt 
TorUbergehend  dnnkelrolh;  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

Dimethyl Ither,  Cj,H,(OCH,),.  —  BUtleben;  Sdunp.  IM^ 
DiüthyUther.  Durch  Erhitxen  von  DIoijMplrtalin  nit  Alkohol  und  Sdulute  auf  IfiO* 
(826).  —  Blätter;  Schmp.  104**. 

Diacetat,  C, oH,(OC,H,0),.    Blättchen;  Schmp.  129'^. 

3-  8'-Dioxynaphtalin.  Aus  2-3'*naphtol8ulfonsaurem  (ScaAFFERschem) 
Salz  (827)  und  aus  3-8'-naphtalindisulfonsaiirem  Salx  durch  Scbmelsen  mit  Kali 
(ss9^  828,  829).  —  D&nne,  glänzende  Tafeln.  Schwärzt  sich  bei  300^;  Schmelz- 
punkt Sld— Sie*".  Sublimirbar.  In  Wasser  leichter  löslich  als  die  3-2'-yerbindttng. 

In  alkalischer  Lösung  entsteht  durch  o-Diazophenolsulibsäuie  eine  Intensiv  rothe 

Färbung.    (Unterschied  von  2-2 '-Derivat)  (830). 

Diäthyläther,  Schnip.  1G2".    D iacetyJderivat,  Schmp.  175®. 
Durch  Erwärmen  mit  2  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  eine 
DianlfoatXare,  Cj  ,114(0 H),(SO,H),  (831).  —  Noddn  oder  BUHefaen.   In  Wawer 

und  Alkohol  ichr  leicht  lOclich. 

Ba-C,QH,S,0,  +  3H.>0.    Mikroskopische  Kömchen  oder  BlXttchen. 

Durch  Schmelzen  von  BxYER'schem  naphtolsulfosaurem  Salz  mit  Kali  wurde  ein 

Dioxynaphtalin  erhalten  (827).  —  Nädelchen;  Schmp.  178**.    In  Alkohol 

und  Aether  sehr  leicht»  reichlich  in  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Wasser  löslich. 
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Die  Lösungen,  besonders  die  in  Alkali,  färben  sich  an  der  Luft  schnell  braun 
und  geben  mit  Eisenchlorid  einen  ticidunkeibiauen  Niederschlag. 
Diithylithcr,  NMldn;  Scbnp.  67*.  Acetat   Sehnp^  109^ 

Abb  dner  diiieh  Sidfimrai  Ton  P*ltapliteliiifulfotilue  M  Temperalmai  «nter  ISO*  crfiall«* 

nen  Naphtalindisulfosäure  entsteht  dardi  Erbitten  mit  Alkali  ein 

Dioxynapittalin,  welche«  «US  Bensol  in  gezackten  BlättcbeB,  ScJunp.  135'5^  lajstalli- 

sirt.    Sublimirbar  (1164). 

Ein  Isohydronaj^htoch inon  (?•,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Dichlornapht- 
hydrenglycol  mit  30  Thln.  Wasser  auł  160  '  (833).  —  Kleine  Nadeln.  In  Wasser 
und  Anther  UtaKch»  in  Chloroform  und  Benzol  unlöslich.  Die  Lösungen,  be- 
Sonden  die  in  Alkali,  lOthen  sich  rasch  an  der  Luft  Silberlösunf^  iriid  in 
der  Kalte  redudit.  Eisenchlorid  fltlU  bramgelbe  Flocken,  in  Alkali  IfiaUcb. 

Dinitrodioxynaphtalindiätfayläther,  CigH4(NO,),(OCaHt),.  Aus 
[e-]Dichlordinitronaphtalin  mit  alkoholischem  Kali  (834).  Kleine,  gelbe  Nadeln; 
Schmp.  228—229*'. 

Amidodioxynaphtalin,  C,  qH5(NH,)(OH)o-  Hitrch  Reduction  von  Ox- 
imidonaphtol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (806).  —  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser;  färbt  sich  im  feuchten  Zustande  sehr  leicht  schwarz.  Durch  Ammoniak 
wird  aus  dem  salzsauren  Salze  Oximidonaphtol  abgeschieden. 

U.  Trioxynapbtaline,  C,«H|(OH),. 

l«S'>4-Trioxynaphtalin.  Entsteht  durch  Reduction  von  Oxjr-l-4>naphto- 
chinon  mit  Zinn  und  Salzsäure  (806%  —  Gelbe  Kadebi.  Absorbiit  in  alkalischer 
L()sung  lebhaft  Sauerstoff,  indem  es  in  Oigmaphlochinon  ttbergeht  Redudrt 
Silber-,  Quecksilber-  und  Kupferlösungen. 

roi  IHydrojuglon,  ,H  fOH)j(OH:OH:OH  =  1 :4: 1').  Findet  sich 
neben  dem  [p-]  Derivat  in  den  giunen  Wallnussschalen  der  unreifen  Nüsse. 

Es  wird  tlarni!';  e  rha  1 1  c  n  durch  Ausziehen  mit  salisSurełinltipein  Wns<;er,  dem  eine  g^rmgc 
Menge  ZiQQchlorUi  zugc&cUt  ist,  um  die  Oxydation  durch  die  Luit  zu  verhüten.  Dem  Nuss- 
scbalcfHHMMige  wvd  die  Hydrojuglon  mit  Aether  cntiogen  imd  der  nadi  dem  AbdwHlHitn  des 
Aetfiei«  Udbcnde^  bdd  cfstaneade  Rllcinlaiid  wiederholt  ndt  «iiuidiloillrinII{ge<n  Waner  ao»* 
gekocht,  wobei  die  Phenole  in  Lösung  gehen  und  ein  braunes  Harz  zorOckbleibt.  Aus  den 
concentrirtcn  Lösungen  scheidet  sich  das  Hydrojuglon  beim  Erkalten  nb;  sonst  wird  der 
Lösang  durch  Aether  entzogen.  Man  digerirt  nun  mit  Chloroform,  wubei  das  [«-]  Uydrojugioa 
»uttcldileibt  und  das  [ß-]Uydrojugh»  in  Lö&uog  geht  Ans  B  CeMaem  wnciftr  Httoie  wvdea 
erhaben:  ca.  lOOGfOk  [••]  wd  gegen  SOGnn.  |^]  Vcrbindniig. 

Bei  Verwendung  der  Schalen  reifer  Nüsse  sind  die  Phenole  im  salxsauren  Aasnige  in  ge- 
bundener Form  vorbanden,  so  dass  sie  sich  mit  Aether  nicht  ausziehen  lassen  Zusati  eines 
Oxydntionstnitteh  bewirkt  Ausscheidung  von  Juglon,  welches  dann  durch  ZinnchlorUr  zu  Hydro* 
jugion  reducirt  und  so  gewonnen  werden  kann  (835). 

Farblose  Blättchen  oder  Nadeln;  Schmp.  16ö— 16ö°.  In  Wasser  von  25" 
etwa  1  : 200  löslich;  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Unlaslich  in 
Chloroform,  fast  unlöslich  in  Benzol  und  Ugrotn.  Gerochlos.  Giftig.  An  der 
Luft  fiürbt  es  sich  oberflächlich  grangrOn.  Die  wilssrigo,  besonders  aber  die 
alkalische  Lösung  ozydirt  sich  an  derLuil  sehr  rasch  zu  Juglon.  Eisenchlorid 
und  Bromwasser  oxydiren  leicht  zu  Juglon.  Destillation  mit  Zinkstaub  giebt 
Naphtalin.  -  Oxydation  mit  rothem  Blutlnugensalz  in  alkalischer  Lösimg  liefert 
Oxyjuglon (906).  Durch  Esstgsäureanhydrid undBenzoesäureanhydrid  entstehen  Acetyl- 
und  Ben:'oy]derivate  des  ip  lHydrojuglons  (s.  d.)  Durch  anhaltendes  Kochen  von 
|ß-]Hydrojugion  mit  verdünnter  Salzsäure  entsteht  [ot-j Hydrojuglon.  —  Beim 
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Schmelzen  von  [a^Hydrojuglon  mit  6 — 8  Thln.  Kali  enistelicn:  Metaoxybenzöe« 
säure,  Phenol,  Salicyisaure,  Brenzkatechin  und  eine  schwer  lösliche  Säure  voo 
unbekannter  Zusammensetzung. 

[ß-JHydrojuglon,  Neben  dem  [a-]DerivaŁ  in  den  grünen  Nu«8ch«len  (835). 
Aus  seinem  Isomeren  darstellbar  durch  Erhitsen  Ober  den  Schmelzpunkt  (am 
besten  in  einer  Wasserstofliitmosphttre). 

Sechsseitige,  dflnne  Tafeln;  Schmp.  96— 97^  In  900—1000  Thln.  Wasser 
von  25**  löslich.  Leicht  in  Chloroform  und  Bensoi»  schwer  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether  löslich.  Mit  Wasserdampf  flüchtig;  dabei  aromatischen  Geruch  ver- 
breitend. Geschmack  scharf  brennend.  —  E)ie  Lösung  in  Alkalien  färbt  sich  an 
der  Luft  schnell  roth.  —  Lisenchlorid  färbt  die  Lösung  Liei  roth,  ohne  einen 
Niederschlag  zu  be^virken.  Andere  Oxydationsmittel  wirken  in  der  Kälte  nicht 
cm.  Koclien  mit  verdünnter  Salzsäure  fuhrt  ii)  [a-]Hydrojuglon  über.  Kochen 
mit  Bisenchlorid  in  saurer  LOsung  oxydirt  deshalb  zu  Juglpn.  Brom  wasser 
liefert  einen  bromhaltigen  Niederschlsg. 

Triaeetylliydrojitglon,  Cj«H,(0'C,II,0),.  Prionen;  Sclunp.  129— 130^ 
Tribenzoyl.[ß-]hydrojuglon,  C.oHjCO-CjHjO),.    Nadeln;  Schmp.  229— :tt9^ 
Die  ans  [a-JHjdniiugioD  crhaltcnen  Säuiederivate  lind  mit  diesen  identisch. 

IS.  Dinaphtole. 

C|oHj»OH 

a-Dinaphtol,  I  .  Bildet  nch  durch  O^daäon  von  a-Naphiol  mit 

CiqH^'OH 

Eisenchlorid  (836). 

Ast  bMtan  M  dargettellt,  du»  maa  efaie  KrtUmige  Lttwng  von  «»Kspltlolastriam  mit 
chiey  lÜKhimg  wa  Eisenchlorid  und  Salzsäure  versetst,  so  dass  das  in  fäa  vtrthcfllcm  Tmrtwn^lf 
liełi  ausscheidende  Naphtol  gleich  der  Wirkung  des  Eistnchlnrids  ausgesetzt  wird  (837), 

Silberglänzende,  rhombische  Tafeln;  Schmp.  300®.  In  Wasser  nicht,  in 
Chloroform  und  Benzol  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  auch  in  Alkalien 
löslich.  Bei  der  Destillation  entsteht  a-Naphtol.  Mit  £isenchlorid  in  alkoho- 
lischer Lösung  entsteht  eine  röthlich violette  Färbung,  mit  Salpetersäure  ein 
violetter  I^ederschls|t.  Zinn  und  Salssfture  wirken  nidit  ein. 

Dimethyllth«r,  C,oHii(0'CH,)f  Glliueade  Tafeln;  Sclunp.  S5t^  (838).  — 
Diiithy läthcr.  Pcrimutterglänzendc  Blättchen;  Schmp.  211°  (838).  DibenxoylKther, 
C,,Hi,(0-C,HjO),.    Rhombische  Tafeln;  Schmp.  253*  (839). 

^-D  i  naphtol.  Entsteht  durch  Oxydation  von  ^Naphtol  mit  Eisen- 
chlorid (836). 

Zur  Darstellung  verseut  man  die  Lösung  von  5  Thln.  ^Naphtol  in  viel  Aether  nach 
und  aach  adt  8  Thln.  wancifreicin  EiaencUorid  und  kocht  daim  am  RttckflusskUhler,  bis  das 
SMlile  Naphtol  oj^dlit  iat.  Der  nach  dem  Abdestilliren  des  Aetbeis  bleibende  RUckataad  wiid 
mit  Wasser  anfgenommen,   mit  kohlensaurem  Kalk  digeriit  und  mit  Natroolaiige  Obersftttigt. 

Das  aus  der  alkalischen,  filtrirten  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  ausgeschiedene 
ß-Dinaphto1  wird  mit  kochendem  Wasser  oder  kochendem  Ligroin  gewaschen  und  aus  Bensol 
umkiysuUisirt  (840). 

Flache  Nadeln;  Schmp.  318^  (corr.)  Verhüt  sich  gegen  Lösungsmittel 
wie  das  a-DinaphtoL  Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  grUnlichę,  beim  Erhitsen 
lebhaft  roth,  dann  braun  werdende,  mit  Salpetersfture  eme  dunkelgrttne  Flrbmig 

(839).  Bei  der  Destillation  entsteht  ß-Naphtol,  mit  Zinkstaub  destilUrt  a-a-Di* 
naphtyl,  mit  PfO^  oder  Chlorzink  bei  250°  ß-Dinaphtylenoxyd.  Starkes  Erhitzen 
mit  Chlorzinkammoniak  und  Chlorzinkanilin  liefert  Dinaphtylenimid  resp.  Phenyl- 
dinaphtylenimid.   Schmelzendes  Kali,  sowie  Zinn  und  Salzsäure  sind  ohne  Ein- 
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«itkung.  DumIi  O^gfdfttion  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  entsteht 
^Ox>  naphtoylbenzo^isatiTe,  CjgHijO^  (840). 

Ptkrftt.  C,oH,40,-2CeH,(NO,),OH.  Gelblidiwcine  Spi«Me;  Sdunp.  173*>  (840).  — 
Dinethjlithcr,  C,«K,»(0*CH,),.    OoppdpjnmiDiden;  Scknp.  190°.  —  Diltkjl« 

äther.    Nadeln;    Schmp.  90°  (838).   —  Monobenzoyletter,   C,oH, ,  (OH)(O-CyH,0). 

Rhombische  Tafeln;    Schmp.  204*.  —  DibenioyUiter  ,  C,«Hj,(0'CfH,0),.  Viasattige 

Prismen;  Schmp.  160''  (839). 

Ifil  eoaceMmler  Sćhwefdiiim  CBlvIdit  ebe  P>DiDBpktoldisvlfoiisilure,  deren  Baritun- 

sds,  C,oH,o(OII),(SO,),Ba  +  6H,0,  sdiwer  UffUch  UDd  dne  ß>Dinaplitoltetra«ttlfoii- 

BlUrc,  dcien  nariumsiili,  C, „11,(0 H),(SO,)4Ba,  leicht  löslich  ist  (837). 

Dinitro-ß-dinaphtoldisulfonsäure,  CjoHgCNOj),/^  H)./S OjH), 3HjO,  cntstebt 

durch  N'itrTcn  des  Ba  Saltcs  der  DisalfonsSure  (837).  —  Gelbe.  •^c^dcä^länEendc  Nadeln. 

Kin  dr  i  ttes  Dinaphtol  entsteht  durch  Schmelzen  von '/i-Oxynaphtaidehyd 
mit  Kali  neben  Oxynaphtoesäure  und  {1  Naphtol  (841).  —  Feine,  seideglänzende 
Nadeln;  Schmp.  195°.  Leicht  löslich  in  Alkalien,  nicht  in  kaitei  bodaiosung, 
fa^  nidit  in  Wasser.  Eisenchlorid  erzeugt  kerne  Färbung. 

a-Dtnaphtylenoxyd,    1       ^O.    Bildet  äch  ans  a-Naphtot  bei  der 

Destillation  mit  3  Thln.  Bleioxyd  (842),  und  durch  längeres  Sieden  bei  Luftzutrittt, 
bdm  Emieiten  von  Saloäurega^  in  siedendes  a-Naphtol,  durch  40stttndiges  Er* 
hitzen  desselben  auf  850—400''  und  durch  Erhitzen  auf  180—900''  bei  Gegenwart 
von  Chlorztnk  (843).  Ferner  neben  Naphtalin  und  a-Nafditoi  bei  der  trodcenen 
DestiUadon  von  Naphtolcalcium  (844).  —  Nadeln;  Schmp.  184  ^  Unlöslich  in 
Wasser  und  Alkalien,  wenig  löslich  in  Alkohol;  leicht  in  Aether,  Benzol  und 
ScbwefelkohlenAtoff.  Erhitzen  mit  Zinkstaiib  oder  Jodwasserstoff  wirkt  nicht  ein« 

Pikrat,  r,^,H,,0-2C,H,(NO,)jOH.    DunkL-lrothc  Nndcin;  Schmp.  ITS". 

Dichlordinaphtylenoxyd,  Cj„H,oQ,U,  entsteht  durch  Einwirkung  von  PClj  (84a).  — 
Gelbe  Nadebł,  Schmp.  150 — 151°;  sublimirbar. 

DibromdiBsphlylenoxyd,  C,oHi,BrfO.  Durch Eimvirkiing  von  Bvom  la CS|  lA&aog 
(84a}.      HcUgdbc  KiystaUc;  Schmp.  287**. 

Dinaphtylenoxydtetrasiilfonsäure,  Cj^HgO (SO,H)^.  Durch  Erwärmen  von  Di« 
naphtylcnoxyd  mit  10  Thln.  conccntrirter  Schwefelsäure  auf  100°  (842).  —  Krjstallinisch.  — 
ßa'C,jjH,S^Uj,  +  2HjO.    Nadelii.   Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  mit  blauer  1-luorescent. 

Dinitrodinaphtylenoxyd,  C,QHjg(N U,)jU.  Durdi  Nitriioi  in  Bifctsiglösung.  — 
Gdbe  Naddn;  Scbaap.  370*:  tublimiit 

^Dinaphtylenoxyd.  Entsteht  bei  längerem  Sieden  von  ß>Napblol  bei 
Luftzutritt  durch  DestiUation  mit  Bietoxyd,  in  geringer  Menge  durch  Eriiitzen 
tttr  sich  auf  350—400''  oder  mit  Chlorzink  auf  270 ^  Ferner  durch  trockene 
Destillation  von  ß-Naphtolcalcium  (neben  Naphtalin  und  ß-Naphtol)  und  durch 
Destillation  von  *?-Naphtol  mit  Phosphorpcntoxyd  (840,  842  —  845). 

Silberglänzende  Blättchen;  Srhmp  KU".  In  siedendem  Alkohol,  kaltem 
Eisessig  und  Benzol  wenig,  in  warmem  Benzol  ziemlich  reichlich  löslich,  leicht 
in  Aether.  In  kalter  conccntrirter  Schwefelsäure  mit  rosenrother  Farbe  löslich, 
die  beim  Erwärmen  violett,  dann  dunkelblau,  auf  Wasseffzusats  orangeroth  und 
flttoiescirend  wird.  Kochen  mit  Säuren  und  Sduneben  mit  Kali  wiifct 
nicht  efai. 

Pikrat.  C,9HjtO*2C«H,(NO,)«OIŁ  ZfDBobaniflie  Nidda,  mbcHladlg;  Sdnp.  170 

bii  171*  (843)- 

Dichlordinaphtylenoxyd,  C^^H^^G^O.  —  G«tt»e,  seidei^iiiiciidt  Nadalni  SduMb* 

punkt  245°. 
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Dibrorodinaphtylenoxyd,  CjqHioBfjO.  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  247". 
Dinapfatylenoxydtetrasulfonsäurc,  C,pH,U(SO,H)^  (842).  —  Cj^HgS^ü^j-Ba, 
+  8H|0.   Schuppen,  in  Waner  licmlidi  adiwer  litolieh. 

Dinitrodioaphtylcnoxjd,  C,oH,«(NO,),0.  Ofugerodie  Nadeb;  Sdmp.  881*. 

Pbenyleii-a-napbtylenoxyd,  1  O.  Entsteht  beim  Erhitzen  von 

1  Tbl.  a-Naphtol  mit  1  Tbl.  Phenol  nnd  4  Tfaln.  Bleioxyd  (846).  Das  DestiUat 
wird  mit  Natronlauge  von  den  unveiänderten  Phenolen  befreit,  mit  siedendem 

Alkohol  ausgezogen  und  der  Rückstand  aus  Benzol  krystalHslrt.  —  Gelbe 
Nadeln;  Schmp.  HS**.  Sublimirt  bei  280",  destillirt  oberhalb  360".  Löslich  in 
Benzol,  Chloroform,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  srhwer  in  Alkohol  unrl  F.i«;e';';ig. 
Die  Ixisung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  gm  11,  wird  durch  Salpetersäure 
roth.    Chrom  säure  oxydirt  zu  Phenylen-a-naphtyienoxydchinon. 

Pikrat,  C,,H|oO-2C,H,(NO,),OH.   Dunkelrothe  Nadeln;  Schmp.  165**. 
Dichlofphenylennaphtylenoxyd,  C^gHaCliO.  Feine  Nadeln;  Sebnp.  84&"* 
Dibromphenytennapbtylcnoxyd,  C^«H|Br,0.  —  Nadeln;  Schmp.  28i" 
FhenyleDnaphtylenoxydtetrasulfonsKttte,  CigH«0(S0|iQ4.   BUttchen.  — 
Ba'Cj  jHgSjO, , -I- 411./).    Leicht  löslich. 

Dinitrophenylennaphtyleaoxyd,  CjjHjtN 0,),0.    Kiystalle;  Schmp.  235°. 

Phenylen-ß-naphtylenoxyd.  Entsteht  neben  viel  ß-Naphtylenoxyd  beim 
Erhitzen  von  ß-Naphtol  mit  Phenol  «nd  Bleioxyd  (846},  sowie  beim  GlOheo  von 
Phenylennaph^enoiqrdchtnon  (durch  Oagrdation  von  Pheoylnaphtylcarbasol)  mit 

Zinkstaub  (847).  —  Gelbliche  BUttIchen;  Schmp.  896 ^  Löslich  in  Toluol,  schwerer 
in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  In  warmer  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rosen* 

rotherFarbe löslich,  die  allmählich  inBlau  übergcht;ZusatzvonWasser  bewirkt  orange- 
rotbe  Fluorescenz.  Mit  Chromsäure  entsteht  Phenylen-^naphtylenoxydchinon. 

Benzaldi-a-naphtol,  CeH^— CHC^q^**^^]q^.  Entsteht  aus  s-Naphtol 
und  Benzaldehyd.  —  Weisses  Pulver,  bräunt  sich  an  der  Luft  (811). 

Aethyliden-8-dinaphtyloxyd,   CH- —  CIIC^»«"«'^,  und 

Benialf.diaaphtyloxyd,  CfH.  —  CII::^^^«}^«^,  a.  Bd.  m  pag.  489- 

*  CHj  C.oHe-OH 

Aethenyltri-a-naphtol,   Trioxytrinaphtyläthan,    I  ^C.oHg-OH. 

CKN.CioHeOH 

Bildet  sich  durch  Einwirkung  von  I  Mol.  Oichloiäther  auf  8  Mol.  a-Naphtol 
unter  Entwicklung  von  Salzsäure  und  Chloräthyl. 

Das  Produkt  wird  in  Natronlauge  gelöst,  von  geringen  Mengen  fester  Substanzen  filtrirt 
und  mit  EssigsSure  gefüllt.  Durch  wiederholtes  Kochen  nnt  Wasser,  Lösen  in  Natronlauge  und 
Fällen  mit  Säuie,  darauf  folgendes  Kochen  mit  Zinkstaub  in  Eisessiglösung  und  Filtrirea  der 
Lösung  in  ausgekochtes  Wasser  erhält  man  es  in  scbnccwcissen  Flocken.  Von  geringen  Mengen 
Zildnqrd  Uaat  es  eidi  duxcb  Löien  in  Aether  befreien  (848). 

Amorphes,  weisses  Pulver,  färbt  sich  dunkel  an  feuchter  Luft.  —  Triacetat, 
C|9Hti(0>C}H,0)s.  Durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid*  Nadeln. 

Aus  ß-Naphtol  (2  Mol.)  und  Dichloräther  (1  Mol.),  welche  energisch  auf 
einander  einwirken,  entsteht  ein  Körper  Cy^HisCl  O ;  Schmp.  174".  Constitution 
noch  nicht  aufgeklärt  (848). 

13.  Chinone. 

Allgemeines.  S.Artikel  Chinone,  Bd.  II,  pag.  596,  und  Einleitung  zum 
Artikel   Naphtalin,  Bd.  VII,  pag.  376. 
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l-4-Naphtochinon(;a-]Naphtochinon),  Cj  ^U^-O.^.  Bildet  sich  durch  Oxy- 
dation von  Najjhtalin  mittelst  Cliroinsaure  (819,  S57,  S58);  ferner  durch  Oxydation 
von  1-4-Diamidonaphtalin  (467),  von  1-4  Amidonaphtol  (467),  o-Naphtylamin,  Di- 
mcthyl-a-naphtylamin,  Naphdonsäure  (819,  853),  a-Naphtol  und  Acetyl-a-naphtol 
(854);  durch  kurzes  Erwärmen  des  bei  57"  schmelzenden  Chlotnaphtols  und  des 
bei  94"  schmelzenden  Dichlornaphtalins  mit  concentritter  Salpetersäure  (647). 


dflnnter  Salzsäure  in  l-4-NaphŁochinon  und  Dimethylparaphenylendiamin  (855). 

Zur  Darstellung  1^ann  man  vom  a-Naphtolorange  (a-Naphtol-azobenzolsulfonsaures 
Natrium)  ausgehen.  1  Thl.  desselben  wird  mit  2'4  Tdln.  Zinnchlortlr  und  2  Thln.  Salzsäure 
rcducirt  und  nach  dem  Erkalten  die  nuskn'Stallisirtcn  Zinniloppclsalrc  abgesaugt.  Dieselben 
werden  durch  Lösen  in  Wasser  und  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  von  Zinn  befreit.  Beim 
Erlodten  byttallitiit  «absaufe«  AmidooaplMol  »tu.  S  TUe.  dendben  «erden  mit  S  TUd* 
KaUmndieiinHiiat  mid  6  Hm.  Tcrdttimtar  Sdnrefeldoie  (1  VoL  oonoeatrifle  SKuk  8  Vol. 
Wasser)  oxydirt.  Das  abgeschiedene  Chinon  wird  durch  Destillation  mit  Wnsserdampf  Ollter  Zo- 
Mts  von  etwas  Chromsäure  gereinigt.    Ausbeute  ca.  40  J  der  Theorie  (467,  856). 

Zur  Darstellung  aus  Naphtalin  wird  in  eine  durch  £iswais«r  abgekühlte  Lösung  von 
400  Gnn.  Cbpontfare  in  740  Gm.  80  pioc  Ewigitme  aMuiihlich  vtttu  battadfccm  Unuahicn 
eine  LOning  von  100  Gnn.  Ni^litdin  in  1000  Gim.  99  proc.  SsiigsKuie  e^osien  und  das 
Gemisch  dann  ungefähr  3  Tage  lang  bei  Zimmertemperatur  nnter  zeitweiligem  UmschQttdn 
stehen  gelassen.  Das  Chinon  wird  darauf  mit  8  5  Liter  Wasser  gefläUt  und  so  fast  rein  er- 
halten. Ausbeute  ca.  50jf  des  angcwaadtcn  Napbtaltos.  Weitcrc  Keisigung  durch  KryttallUa* 
tion  aus  Ligroin  (860). 

Eigenschaften  und  Umwandlungen.  Gelbe  Blättchen  oder  Nadeln; 
Schmp.  125^;  beginnt  schon  unter  100*^  zu  sublimiren.  In  Alkohol,  Aether, 
Eises^g,  Benzol,  Schwefelkohlenstofl^  Chloroform  leicht,  in  Wasser  und  Ligroin 
etwas  löslich,  auch  in  concentiirter  Sdiwefelsäure  Idst  es  sich  ohne  Veränderung; 

mit  Wasserdampf  flüchtig. 

Mit  Alkalien  entsteht  eine  rothbraiine  Lösung,  aus  welcher  Säuren  eine  hell- 
rothe  Substanz  fallen;  mit  alkoliolischem  Ammoniak  eine  tiefbraune  Lösung,  aus 
der  durch  Wasser  eine  braune  amorphe  Substanz  gelallt  wird.  Durch  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  entsteht  1-4-Diuxynaphtalin,  Hydro- 
[a  jNaphtochinoni  bei  längerem  Kochen  fast  ausschliesslich  ein  weisser, 
äusserst  schwer  löslicher  Körper,  sehr  wahrscheinlich  a>Dinaphtyldihydrochinon. 
Destillation  desselben  mit  Zinkstaub  liefert  ß-ß-Dinaphtyl  (Sdimp.  187*^  (898).  — 
Schweflige  Säure  wirkt  in  der  Kälte  kaum  ein;  bei  140—150**  entsteht  nur 
wenig  Hydronaphtochinon,  sondern  hauptsächlich  eine  schwane,  amorphe  Masse 
(819).  —  Oxydation  mit  Salpetersäure  ftlhrt  zu  Phtalsäure.  —  Erhitzen  mit 
Benzoesäure  auf  l(\0°  liefert  das  Benzonaphton  ,  C.^;H,  3O3  (?).  Röthlichbraune 
Nadeln;  Schmp.  über  3(30"  (858).  —  Durch  kurzes  Kochen  mit  einer  Schwefel- 
säure von  10  Gewthln.  Wasser  auf  12  Gewthle.  Säure  oder  Erwärmen  emer  Eis- 
essiglösung  mit  Schwefelsäure  entsteht  ein  violettes  Condensationsproduk^  bei 
870*  noch  nicht  schmelzend,  unlöslich.  Durch  Oxydadon  desselben  entsteht 
wahrscheinlich  das  zugehörige  Cbinon  (861).  Mit  Schwefelamm onium  entsteht 
ein  rothes  Pulver  (863). 

l-i-Hydronaphtochinon,  C|oH«(OH)f,  siehe  bei  den  Dioxynaphtalinen, 
pag.  500. 

Durch  Zusammenbringen  der  Lösungen  äquivalenter  Mengen  des  Chinons 
und  des  Hydrochinons  scheidet  sich  das 


Ferner  entsteht  es  durcli  Spaltung  des  Naphtolblau,  N 


mit  ver- 
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Naphtochinhydron,  C20HJ4O4,  in  dunkelpurpurfarbigen  Nadeln  ab.  Das- 
selbe lässt  sich  auch  durch  Kochen  von  1-4-Naphtochinon  mit  schwacher  Jod- 
wassersto^fbäure  und  amorphem  Phosphor  erhalten.  Durch  weitere  Einwirkung 
von  Jodwasserstoff  entsteht  wieder  1-4-HydiDnaphtocbmon,  durch  Oxydation 
l-4*Naphtocbinon  (857). 

1-4-Naphtochinonchlorimid,  ^io^»>^^q'  l^urch  Emwirkung  von  Chior- 

kalklösung  anf  salzsaures  1-4-Amidonapbtol  (967).  —  Hellbraune  Nadeln;  Schmete- 
punkt  85^  Explodirt  bei  130^ 

1-4-Naphtochinondimethylantleniniid,  a-Naphtolblau, 

C.aH.     I  .     Entsteht  bei  der  Oxydation  von  äquivalenten 

•^N.C,H,N(CH,), 

Mengen  von  Dimethyl-p-phenylendiamin  und  a-Naphtol  (968^70),  durch  Ein- 
wirkung von  Dibrom-a-naphtol  auf  eine  wässrige  I^ösung  von  Dimethyl-p^henylen- 
diamin  auf  dem  Wasserbade  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  Soda  (970^  971)  und 
durch  Condensation  von  p-Nitrosodimethylanilin  mit  a-Naphtol  (970). 

Zu  seiner  Darstellung  reducirt  man  32'5  Thle.  (1  Mol.)  salięaurcs  Nitrosodimcthylaniün, 
in  2500  Tbin.  Wasser  gelöst,  mit  Zinkstaub,  setzt  eine  angesäuerte  Lösung  von  81  Thln. 
(1  Mol.)  nknuicm  a-Naphtylamin,  in  500  TUa.  Wttwr  gelöst,  hintu  and  daianf  «ine  soldw 
von  90  lUn.  KaUnmbicItrociMt  in  600  Tlifab  Waiser.  Der  «ufeMliicdeiic  Urne  Nied^tsdibg 

wfad  mit  500  Thln.  Wasser,  SO  Thln.  Natronlauge  (spec.  Gew.  1-4)  und  100  Thln.  einer 
lOprnc.  Trnubenzuckcrinsung  versetzt,  einige  Zeit  auf  SO**  enviXIBt  Und  filtrilL   Durch  Einleiten 

von  Luft  fällt  das  a-N.nphtolbl.iu  krystallinisch  au«  (9^2). 

Blauviolette,  bronccgianzendc,  zackige  Krystalie.  in  Wasser  nicht,  in  Alko- 
hol leidtler  als  in  Aether  löslich.  In  Säuren  mit  gelber  Farbe  lösUcb. 

Hydroxylaminderivate  des  l<4>NaphŁochinon8. 
M-Naphtochinonozini  (1-4-Nitrosonaphol),  a-Isonitroso-a-naphton. 

C;0 


C:N*OH 

Entsteht  beim  Kochen  einer  wMssr^ien  Losung  von  1-4-Naphtochinon  mit 

salzsaurem  Hydroxylamin  (704)  und  neben  dem  2-1-Derivat  beim  Behandeln  von 
a-Naplitol  mit  salpetriger  Säure  (709,  710).  Ferner  bei  Einwirkung  von  Wasser 
oder  Alkohol,  besonders  bei  Gegenwart  von  Alkali,  auf  salzsaures  1-4-Nitrosodi- 
methyl-a-naphtylamin  (1133). 

Zu  seiner  Darstellung  versetzt  man  eine  kochende  Lösung  von  1  Tbl.  a-Naphtoi  und 
1  TU.  CUiMEnik  in  6  TUo«  A&whol  aüt  ebcr  conoeatriilea  wftssrigen  Lösung  von  0*5  TUa. 
NatriuDDitrit  crhilt  2  Us  8  Stunden  in  lehliafteai  Sieden  und  iSiit  denn  erkalten.  Des  msge- 
tcbiedene  rothe  Zinksalz  des  2-1-NitrosonaphtoIs  ist  mit  feinen,  gelblichen  Nadeln  des  freien 
1-4-Nitrosonaphtols  durchsetzt,  dessen  Zinksalz  beim  Kochen  mit  Alkohol  zerlegt  wird.  Man 
saugt  ab  und  wäscht  mit  wenig  kaltem  Alkohol  nach  (Filtrat  £).  Der  Rückstand  (/Q,  welcher 
beide  iMoete  enthll^  wird  mit  aftoiioliscbem  KaU  geschBttdt  and  damuf  IDtriit  Das  Kaiinb 
des  S-l-NitTMopaphtolt  bleibt  xuillek,  wird  mit  Alkohol  gewaiehcD.  in  heinea  Wancr  gdSit 
und  mit  Salnltne  v«ictet,  wobei  das  3-i>Nitrosonaphtol  sich  abscheidet  Die  aus  dem  Rück- 
stände (/f)  gewonnene  alkoholische  Lösung  wird  mit  4  bis  5  Thln.  Wasser  versetzt  und  darauf 
mit  Salzsäure  das  1-4-NitrosonaphtoI  ausgeichieden.  —  Das  FUtrat  /t  enthält  rieben  1-4-MitiOM- 
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napbtol  da=  nicht  angegriffene  Naphtol.  Es  wird  mit  dem  3  bis  4fachcn  Volumen  Wasser 
versetzt  und  das  abgeschiedene  1-4-NitrosonapbtoI  sofort  abgesaugt  und  mit  etwas  Wasser  ge- 
waidMii.  D»  «-Naphtol  kiTstallieiit  eist  spUer  ans  der  Mutterlauge  henwn.  — >  Aus  100  Gim. 
«•Naphtol  entstehen  50  Gim.  (gelbes)  8-1-  und  40  Gid.  (wdsses)  M-NitraioDaphtol  (707— 70S). 

Weisse  Nadeln.    Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  175—185*.   In  Alkohol, 

Aether,  Aceton  leicht,  in  SchwctcIkohlenslofT,  Chloroform,  heissem  Benzol  oder 
Toluol  schwer  löslich.  Mit  Wasserdampl  nur  spurenweise  flüchtig.  In  einfacli 
kohlensaurem  Natron  leicht  löslich,  durch  CO,  wieder  gefallt.  Concentrirle 
Salpetersäure  liefert  Dinitronaphtol ;  rutiies  Blutlaugensalz  in  alkalischer  Lösung 
1-4-Nitronaphtol.    PCI5  giebt  1-4-Dichlornaphtalin.    Salze  wenig  beständig.  — 


Methyläthi^r,    ^1  o^^s^j^ . qcH     (4)'  ^^"^   SiJbcrsah   durch  Jodnocthyl  (?) 

(707,711).  —  Schmp.  98 — 100°.  In  concentrirtcr  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  löslich. 
Vielleicht  ist  damit  identisch  ein  aus  l>4-Naphtochinon  und  salz^aurem  Methylhydroxylamin  er- 
halteaer  Körper,  der  bei  der  Reduction  I-4-Aniidonap1itol  liefiert  (71  ij. 

Durch  EiawnkuDg  voo  Brom  in  Efscaiigltfsiing  auf  1-4'Milioionaphtol  cntitdit 

{NOH  (1) 
Br      (3)'  ^"^'^'^  Nadeln;    Schmp.  174  bis 
O  (4) 

175^    Mit  Alkali  entsteht  daraus  Bromoxynaphtochinon  (S99). 

l-4*NaphtochiDonoximdisulfonsäure,  Nitroso-a-naphtoidisulfonsäure, 

C^^H«  (SOjH),^^'^'*.    Entsteht  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  das  React}Ons> 

produkt  von  PyroschwcfelsSiire  auf  a-Naphtol  (713). 

Zu  seiner  Darstellung  wird  1  Thl.  a-Naphtol  in  2  Thln.  einer  Mischung,  weiche  aus 
8  TUn.  SchvelelsHnrc  von  46|  Anhydrid  und  S  TUn.  Schwefdslinre  vod  66*  B.  berteht,  bei 
«jner  50°  ttbersteigeuden  Temperatur  gelöst  Nach  den  AbkOhlen  «iid  au  dieieii  drei  Theilen 

ein  gleiches  Gewicht  45  proc.  Anhydrid  gesetzt.  Man  giesst  sodann  die  Mischung  in  die  drei- 
fache Menge  Eiswasser  und  setzt  auf  1  Mol.  a-Naphtol  1  Mol.  Natriumnitrit  zu.  Es  winl  dann 
mit  Kalk  neutralisiit  und  durch  Abdaoipfea  der  filtrirten  Lösung  das  Kalksalt  der  Nitrososäure 
erhalten. 

Die  frde  Sinre  ist  in  Wasser  und  Alkohol  Icidit  lAilich.  Dordi  Kodien  mit  SalpeteisBoie 
entsteht  DinitfonsphtohnonoBulfosllare.  Die  Salse  Oiben  WoUe  und  Seide  aus  sanictn  Bade 
lebhaft  gelb. 


l-4*Naphlochinondioxim, 


CiNOH 


C:N.OH 

Eotftteht  bei  zweitägigem  Kochen  von  l-4>NaphtochmoDoriin  mit  dem 
lOOlachen  Gewicht  Wasser,  der  berechneten  Menge  Hydtozytaminsalz  und  so- 
viel Alkohol,  dass  sich  beim  Erwlrmen  alles  klar  löst  (973).  — '  Feine  Nadeln, 

Schmp.  207°.  Mit  Kssigsäureanh ydri  d  entsteht  ein  Diacetylderivat, 
<"ioHt;(^  •^^CjHaO)^.  —  Verfilzte  Nadeln;  Schmp.  1G0°.  Im  Gegensatz  hierzu 
geht  das  isomere  1-2-Naphtochinoadioxim  bei  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid, 

^N^ 

ja  schon  beim  blossen  Erhitzen  seiner  Lösung,  in  das  Anhydrid  C|oH«^|^^0 
aber. 

Im  Kern  substituirte  1-4-Kaphtochinone. 
Monochlornaphtochtnon,   CiqH^CIC)^,.    Entsteht  als  Nebenprodukt 
bei  der  Darstellung  des  Dichlor-l-4-naphtochinons  aus  Diaitro-a-naphtol  mittelst 
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chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  (864)  und  beim  Kochen  von  Trichlor-a-keto- 
naphtaltn  mit  wasserhaltigem  Alkohol  oder  Essigsäure  (974).  ~  Gelbe,  glänzende 
Nadeln  aus  Alkohol  oder  veidttnntem  Eisessig;  Scbmp.  117— II 8^  In  Aetber 
schwer»  in  Benzol  leicht  löslich.  —  MSt  Chlor  in  essigsaurer  Ldsung  entsteht 
Dichlornaphtochinon,  mit  Alkali  unter  theilweiser  Veihannng  Chloraxy- 
naphtocbinon ,  mit  Anilin  Chloran  ilido«l'4-naphtochinon, 
/CO  — CNHCgH, 

^CO-CCl 

Aus  1-3-4-Dichlaroaphtol  entsteht  durch  Oxydation  mit  Cbromsäure  ein  bei 
US"  schmelzendes  Monochlornaphtochinon  (672), 

Dichlornaphtüchinon,  C,„H4C1,0,-  (0:CI:C1:0=1 :2:3:4).  Entsteht 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Chlomaphtaüntetrachlorid  (975),  von 
Salpetersäure  oder  Chromsäure  auf  1-2-3-4-Tetrachlornaphtalin  (Schmp.  140*). 
Aus  a-Naphtol  (867)  und  aus  Dinitro-a-naphtol  durch  chlorsaures  Kali  und  Salz- 
säure, aus  Dichlor-a  naphtol  durch  Kochen  mit  Chromsäure  in  Eisessig  (868). 
Ferner  durch  Einwirkung  von  Chromylchlorid  auf  Naphtaltn  in  Eisessiglösung 
(869)  und  durch  Erhitzen  von  Fentachlorhydroketooaphtalin  mit  vexdflnntem 
Alkohol  oder  verdünnter  Essigsäure  (974). 

Zmt  Darstellung  trSgt  man  ein  Gemisch  von  Naphtalingelb  (Dinitro-a-napbtol  calcium) 
mit  S— 4  Thln.  cblorsaurem  Kali  in  Salzsäure,  die  mit  dem  j^loiclien  Volumen  Wnsser  verdünnt 
i8t,  unter  gelindem  Erwärmen  ein,  setzt  noch  Kaiiumchlorat  zu,  bis  das  zuerst  entstandene  gelb« 
Kodie  Od  iic3i  in  gelbe  Kiystalle  verwandelt  bat,  filtnit  vod  wlsdit  «rst  mit  heissem  Waner, 
dann  mit  kaltem  Alkotiol.  Daianf  wird  ans  Iwimem  Allcotiol  nrnkiyitlallfairt  (865).  —  Neben- 
produkte :  Ein  Monod^imphtociiinon  (Scbmp.  lOd— 1 and  «n  IHdilofnaplitoehitton  (Sebmeli- 
pnnkt  152—153". 

Goldgelbe  Nadeln  oder  (seltener)  liiättchcn.  Schmp.  188—100",  sublirairt 
schon  vorher.  In  Wasser  nicht,  in  kaltem  Alkohol  und  Aethcr  wenig,  in  heissem 
Alkohol  reichlich  löslich.  Heissc  Natronlauge  löst  es  mit  carmoisinrother  Farbe 
unter  Bildung  von  Chloroxy-l-4-naphtochinon.  Salpetersäure  (spec  Gew.  1'85) 
oxydirt  zu  Phtaltfture.  PQ,  verwandelt  es  in  «in  bei  ISS'S"  schmelsendes 
Pentachlonuq[>hlalin.    Redaction  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  fQhrt  zu 

•  einem  bei  135—140^  schmeteenden  Dichlordioxynaphtalin.  Anilin  Itthrt 
es  in  ein  bei  207—208°  schmelzendes  Monochlomaphtocfalnonanilid  Uber.  —  Alle 
Substituenten  befinden  sich  in  demselben  Kern. 

EinDichlor-a-l-4-nnnhforhinon  vom  Schmp.  152— entsteht  bei  der 
Darstellung  des  vorhergehenden  Körpers  als  Nebenprodukt  (864). 

Dichlornaphtochinon,  (0:0:0:0  1  A:l':4').  Entsteht  aus  1-4-Di- 
chlornaphtalin  (Schmp.  (jH"")  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig  (871). 

*  Lange,  gdbe  Nadeln;  Schmp.  173—174**;  subUmirt.  Wird  durch  Natn»  in  Qilor* 
oxynaphtocbinon  flbergeführt  —  Mit  Anilin  entsteht  ein  Chlornaphtochinott' 
antlid,  C|^H4a(NH*C(Ht)0„  vom  Schmp.  188'I86^ 

Dichlornaphtochinon,  (0:0:0:0  =  2:3':1:4).  Bildet  sich  durch  Oxy- 
dation  von  2-3'-Dichlomaphtalin  (Schmp.  136°)  mit  Chromsäure  neben  Chlorphtal- 
sMurc  (872).  —  Intensiv  gelbe  Nadeln;  Schmp.  148  —  149°.  In  Alkali  mit  rotber 
Farbe  löslich  unter  Bildung  von  Oxychlornaphtochinon. 

Ein  Dichlornaphtochinon  (l-2'r-4')?  vom  Schmp.  181°  entsteht  durch 
Oxydation  von  l-2-Dichlornaphtalin  mit  Chromsäure  (1121). 

Subümirt  in  langen,  gelben  Nadeln.  In  Alkohol  ziemUch  schwer  löslich,  in 
alkoholischer  Kalilauge  mit  rothbrauner  Farbe.   Mit  Hydro^lamin  entsteht  ein 
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in  roŁhbraunen  Nadeln  krystallisirendes  Produkt,  welches  bei  215 zu  verkohlen 
beg^t  Das  Anilid  schmilzt  bei  S54—S55°  und  sublimirt  in  canDoistDrothen, 
grttn  scbimmetnden  Nadeln.  - 

XO— C(OH), 

Dicblortrilcetonaphtalinhydrat,C,oH,a,04=  C^H*^  I 

Entsteht  durch  Einleiten  von  Chlor  in  der  K&lte  in  die  l^sung  von  Oilor» 
oi7>l-4-naphtochinon  (979).  —  Dick^  iarblose  Nadeln;  Schmp.  105^  Beim  Er- 
hitzen Uber  den  Schmelzpunkt  wird  kdne  imterchlorige  Säure  frei.  Mit  Anilin 
bildet  sich  kein  Anilinsal/,  des  Chloroxynaphtorhinons.  In  Alkali  und  kohlensaurem 
Alkali  löst  sich  der  Körper  auf  und  beim  Ansäuern  fallen  Nadeln  vom  Schmelz- 

[ C(OH).COOH  7 
>CCl, 


,  wcicilc  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 


Cj^H,Cl,0  = 


scUire  glänzende  Blätter  vom  Schmp.  124—125"  liefern  [C6H4C^^q^CC1,  ?]  (979). 

Tricblor-a-ketonaphtalin,  (Chlor-[a-jNapbtocbinonchIorid)^ 

CO  CO 
C-Cl,  j**'^'''^.-''''''^^ 
oder  I  I 

CH  L,*»,,^,^..^"^.^^^ 

CCl, 

Bildet  sich  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  10 proc.  Lösimg  von  a-Naphtol 
in  Eisessig  unter  guter  Kühlung,  bis  die  anfangs  dunkle  Lösung  hell  geworden  ist 
und  etwas  freies  Chlor  cntiialt,  sowie  durch  gleiche  Behandlung  von  Dichlor-a-naphtol 
(974).  —  Waneihelle,  flache,  monoklme  Fiismen,  welche  in  Glanz  und  Spaltfiaikeit 
an  ItCarienglas  erinnern;  Schmp.  I5K)— 131**.  In  Ben«>l  leicht,  schwerer  in  EiSf 
essig,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  lOsIich.  Beim  Kochen  mit  verdünntem  Alkohol 
oder  verdünnter  Essigsäure  wird  unter  Abspaltung  von  Salzsftare  Monochlor>l-4' 
naphtochinon  gebildet.  Reduction  mit  schwefliger  Säure  oder  ZinnchlortJr 
flihrt  zu  Dichlor-n-naphtol.  Es  reagirt  einerseits  als  Derivat  des  andererseits 
als  Abkömmling  des  1-2-Naphtocliinons. 

Trieb  1  ornaphtochinon,  Cj 0W3CI3O2.  EntstehtausDichlornaphtochinon 
durch  Kuchen  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  Erhitzen  mit  Königswasser  im 
geschlossenen  Rohr  (873,  874).  —  Hellgelbe  Nadebi;  Schmp.  250°.  Aus  der  mit 
Wasser  versetzten  alkoholischen  Lösung  setzen  aidi  farblose  Blättchen  vom 
Schmp.  95°  ab,  die  aber  durch  längeres  Erhitzen  auf  110— ISO**  und  darauf 
folgaide  Sublimation  wieder  die  bei  SSO**  schmdzenden  Nadeln  liefern. 

Tetrachlor*«-ketonaphtalin,  (Dichlor-[a-]naphtochinonchlorid)i 


Ci^H^Cl^O  =  C^H^ 


CO  —  CCli 

I 


oder  C^H^, 


CO 


■CGI 


'^ca«ca,       '"^cci,— CGI 

Entsteht  in  zwei  verschiedenen  Modifikationen  beim  Einleiten  von  Chlor 
in  ein  nicht  gdcühltes  Gemisch  von  Trtch1or-«-naphtol  mit  10  Theilen  Eisessig 
(974) 

[o-]  Modifikation,  krystal'is'rt  zum  grösseren  Theile  beim  Stehen  aus  dem 
Reactionsgemisch  aus.  —  Gelbliche  Krystalle,  den  Kalkspathrhomboćdem  ähnlich; 
Schmp.  104-105°. 

Der  durch  Verdunsten  der  Mutterlauge  erhaltene  Rückstand  wird  aus  Aether 
umkrystallistrt  und  die  beiden  Modifikationen  durch  Auslesen  getrennt 
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^JModifikation.  Entsteht  auch  aus  Pentachlorketonaphtalin  durch  Salz- 
säure Abspaltung  niiitelst  alkoholischem  Kali  und  aus  der  i-Form  durch 
Kochen  mit  Alkohol  neben  Dichlor-l-4-naphtochinon.  Letztere  Umwandlung 
ist  nicht  vollständig.  —  Glänzende,  rhombische  Krystalle,  die  am  Licht  rasch 
amethystfarbig  werden. 

Im  allgemeinen  verhalten  gleichen  beide  Modifikationen  einander.  Mit 
verdünntem  Alkobol  oder  verdünnter  Essigsäure  gekocht  liefern  sie  glatt  Dichlor- 
l-4-naphtochułon,  mit  verdflnntem  alkoholischem  Kalt  Chloroi^napbtochinoni  mit 
concentrirtem  Kali  und  einigen  Tropf«i  Alkohol  Dichlorindenoxycarbon- 
säure,  CjoHgCls03.  Bei  Behandlung  seiner  warmen  Lösung  in  absolutem 
Alkohol  mit  concentrirter  Kalilauge  entsteht  wahrscheinlich  der  Aethyläther 
eines  Chloroxynaphtochinons  (Orarr^erf^tbe  Nadeln;  Schmp.  148 — 149**). 
—  Zinnchlorür  oder  scb  wefligsau  res  Sal/  reducircn  zu  Trichlor-a-naphtol. 
Auch  Phenylhydrazin  wirkt  in  gleicher  Weise.  Mit  Anilin  entsteht  Chlor- 
anilidonaphtochinonanilid, 

(O  (1) 

^io"4^cl  (3) 
iN.ĆeH,  (4) 

Tetrachlornaphtochinon,  CjoH^Cl^O  .  Aus  Pentachlomaphtalin  durch 
10  stündiges  Erhitzen  mit  rauchender  Salpetersäure  im  geschlossenen  Rohr  auf 
110—190**  (874).  —  Glänzende  gelbe  Nadehi;  Schmp.  160**;  sublimirbar.  In  Al- 
kali mit  dunkclrother  Farbe  löslich.    PCl^  lührt  in  Heptachlornaphtalin  über. 

Dichlornaphtochinonchlorid,  Dichlor-[a-]naphtochlorochinon  (?) 
Cio^i^  ^Oo.  Enstcht  bei  10  stündigem  £rbitzen  von  10  Thln.  Dichlor-1-4- 
naphtochmon  mit  10  Thln.  Braunstein  und  40  Thln.  Salzäure  (spec.  Gewicht  1,2) 
in  geschlossenen  Röhren  auf  230**  (897).  —  Farblose,  prismatische  Krystalle; 
Schmp.  117°.  Besitzet  nicht  mehr  die  £igenschaften  eines  1-4-Naphtochinonderi- 
vates;  es  wird  eist  nach  längerem  Kochen  mit  concentrirter  Kalitauge  gelöst. 
Es  zeigt  auch  nicht  die  Eigenschaften  der  Halogenadditionsprodukte  des  Naphlalinsi 
da  es  unzersetzt  sublimirt  Durch  Reduktion  werden  die  beiden  Chloratome  sehr 
leicht  wieder  entzogen,  z.  B.  durch  Zinnchlorür,  welches  dann  schliesslich  bei 
noch  weiterer  Einwirkung  in  Dichlor-l-A-naphtohydrochinon  überfUhrt  Deshalb 
glaubt  Claus,  dass  hier  die  Cl  Atome  an  die  Chinonsauerstofijatome  aqgelagert 

CO 

/  \cci, 

sind  (897).  —  ZiHCKE  hält  die  Formel  C^H^       i        für  wahrscheinlicher 

CO 

(893). 

/CO— CCl, 

Pentachlorketohydronaphtalin,  C10H5CI5O     C^H«^    ,  ' 

CCI5     C  H  Cl 

Entsteht  durch  Sättigen  einer  lOprocentigen  Lösung  von  a-Naphtol  in  Eisessig 
mit  Chlor  unter  Abkühlen.  Das  nach  einigem  Stehen  ausgeschiedene,  sowie  das 
aus  der  rückständigen  Ldsung  durch  Wasser  ausgefiillte  Produkt  wird  aus  Benzol 
umkiystallisiit  (974).  —  Monofcline  Tafeln,  die  sich  am  Lichte  nicht  färben; 
Schmp.  156— 157 ^  In  Aether  kaum,  in  Alkohol  schwierig,  leichter  in  heissem 
Eisessig,  leicht  in  heissem  Benzol  löslich.  Bei  200—220°  beginnt  Salzsäure  zu  ent- 
weichen ohne  glatte  Zersetzung.  —  Zinnchlorür  reducirt  zu  Trichlorketo- 
naphtalin,  welches  durch  weitere  Reduktion  sehr  leicht  in  1-3-4-Dichlornapbtol 
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übergebt.  — Scbwefligsaures  Alkali  reducirt  in  essigsaurer  Lösung  zu  l-S-9-4 
Tricblomapbtol.  Pbenylhydrazin  wirkt  analog,  jedoch  unter  Bildung  von 
Nebenprodukten.  Jodkalium  liefert  in  alkoholischer  Lö  nnr:  zunächst  Tetrachlor- 
ketonaphtalin,  dann  ebenfalh  1-2-3-4-Trichlomaphtol.  Beim  Kochen  mit  Alkohol 
entsteht  Tetrachlorketonaphtalin  und  Diclilor-l-4-naphtochinon;  beim  Erhitzen 
mit  Alkohol  auf  120—130°  entsteht  letzteres  allein.  Beim  Erwärmen  mit  ver- 
dünntem Alkohol  und  Natronlauge  im  Ueberachuss  entsteht  Chloroxynaphto- 
chinon;  in  al»olnt  alkoholischer  Lösung  mitconcentrirtem  Kalt  bildet  sich  die  be- 
reits beim  Tetrachlorketonaphtalin  erwähnte  Verbindung  von  Schmp.  148 — 149^. 
Bei  Anwendung  von  concentrirter  Kalilauge  und  wenig  Alkohol  entsteht  Dichlor- 
oxyindencarbonsäure.  Mit  Anilin  bildet  sich  Cbloranilidonapbtochinonanilid. 
ß'Pentachlornaphtochinon, 

Cl 

Cl 

Ci.HCljOa  = 

_  H(ß) 

Cl 

Entsteht  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  (spec.  ücvvicht  l  ä)  auf  ß-Hepta- 
chlomaphtalin  (976).  —  Goldgelbe,  glänzende  Blättchen;  Schmp.  217*'.  Sublimirt 
in  langen  Nadein.  In  alkoholisch eni  Kali  mit  Intensiv  dunkdrother  Farbe 
löslich  unter  Bildung  von  Tetrachloroxynaphtochinon  (Tetrachlomaphtalinsäure). 
Chrom  säure  oacfdirt  zu  Tetrachlorphtalsäure.  6  stündiges  Endtzen  mitPQs  auf 
350**  liefert  Perohlomaphtalin.  Mit  Anilin  entsteht  Tetrachlomaphtochinonanilid 
(Schmp.  im% 

Hexachlorketohydronaphtaltn,     C,oH4ClgO  =  QH^-^  1  *. 

^CClj"~~  CCl  j 

Bildet  sich  aus  den  beiden  Tetmchlorketonaphtalinen  durch  Frhitzen  von  I  Tbl. 
derselben  mit  1  Tbl.  Braunstem  und  5  Thln.  concentrirter  Salzsäure  auf  140  bis 
150**  (974)-  —  Lange,  gestreifte  Nadeln  oder  dicke,  monokline  Krystalle  (aus  Eis- 
essig); Schmp.  130°.  In  Aether  schwer,  in  Benzol  und  heissem  Alkohol  leicht 
löslich.  — Ziemlich  beständig,  reagirt  nicht  mit  Anilin;  macht  aus  Jodkalium  nur 
langsam  Jod  frei.  Reduktion  fährt  zu  Trichlor^a^naphtol.  Alkoholisches  Kali 

bildet  eine  Säure  CgH^Cii^QQ^^Q  _        ,  Schmp.  127—120°,  welche  auch 

CO  — CClg 

aus  dem  i'etrachlordiketon  CcH^  I      ,  m  analoger  Weise  darstellbar 

^co— ca, 

ist  (895). 

Perchlornaphtochinon,  CioClgO.^.  Entsteht  bei  fortgesetztem  Kochen 
von  Hexachlomaphtalin  mit  Salpetersaure  (977).  —  Gelbe  Blättcheo,  ücst  UDzer- 
setzt  flüchtig.  —  Durch  Alkali  entsteht  Pentachloroxynaphtochinon. 

Dibrom-l-4-naphtochinon,  CjoH^BrjOj.  Entsteht  durch  Erhitzen  von 
7  Thhi.  Brom  mit  1  ThL  a-Naphtol  oder  Dinitro-a*naphtol  bei  Gegenwart  von 
2  Thln.  Jod  und  viel  Wasser.  —  Feinem  gelbe  Nadefai;  Schmp.  151'5^  Natron* 
lauge  oder  kohlensaures  Natron  fähren  beim  Erwärmen  in  Bromoxynaphtochinon 
Aber.    Aus  letzterem  entsteht  bei  der  Oxydation  Phtalsäure  (876). 

Durch  Einwirkung  von  2  5  Thl.  Brom  auf  1  Thl.  in  16  Thln.  Essigsäure 
(99  proc.)  gelösten  1 -4-N'aphtochinors  in  Gegenwart  von  \  Thl.  Jod  entsteh»^  ein 

Dibromnaphtochinon.  Feine,  gelbe  Nadeln;  Schmp.  218°  (860).  Beim 
Kochen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Aniün  entsteht  das  Dibromnaphtocbinon< 
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an  i  lid,  CioH,Br,Oj(NH  .QHs).  (Rothe  Blättchen;  Schmp.  194°)  Dieses  Di- 
bromnaphtochinon  sollte  daher  mit  dem  vorhergehenden  idenUsch  sein  und  wie 
dieses  die  Sobsülaenteii  in  demselben  Kern  enthalten  (0:Cl:a:0a3 1  :S:8:4). 

Dibromnaphtochinon,  (Br:Br:0:0»  1:4:1':4')  Bildet  dcli  dtifch  Osgr- 
dation  von  I-4-Dtbnn»Mipbtalin  mit  Chromsäure  in  £isesB%lftsnng  neben  Dtbrom- 
phtalid  (377).  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  171— 178'.  Mit  Wasserdampf  fldchtig, 
nicht  unzersetzt  sublimirbar.  Durch  Ojqrdation  wurde  weder  Fhtalsäure  noch  Di- 
bromphtolsänre  erhalten* 

/CO-C(OH), 

Dibromtriketonaphtalinhydrat,C,tH«Br,04«B  CfH«  (  t 

\CO  — CBr2 

Bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Bromamidonaphtochinon  oder  Brom- 
oxynaphtochinon  in  50 procentiger  Essigsäure  {979).  —  Mattweisse  Nadeln;  Schmp. 
114 — 115**.  In  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  leicht,  in  Ligroin  weniger  leicht  lös- 
lich. In  Alkali  mit  gelblicher  Farbe  löslich.  Beim  Erhitzen  Air  sich,  beim 
Kochen  mit  Benzol,  Toluol,  verdünntem  Alkohol  oder  veidQnntem  Eisessig 

^CO  — C(OH) 

entsteht  sehr  leicht  Brom<»miaphtochinon,  CcH^  n       .  Beim  Kochen 

^CO-CBr 

mit  Wasser  bildet  sich  ein  Gemenge  von  Bromoxynaphtochinon  (Schmp.  lOG'ö") 
und  Dibrondiketohydzindeo,  C^H^Br^O^  (Schmp.  n&°).  Gasförmige  Salssäure 
erteugt  in  alkoholtscher  Lösung  Chloroxy<'l<4-napl)toGhinon. 

Bei  Einwirkung  von  Brom  muf  wÜMriges  sslMMin»  AmidoMplilocItiiioiiiiiiid  entsteht  neben 

Dibromdiketohydrinden  eine 

VerbindaDgCi^H^Br^NOs  —  C.H^CH^^^^j^^^'^q^jj  (980).  Dieselbe  bildet  sich  feracr 

bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Bromamido  -  1  -  4  -  naphtochinonimid  sowie  auf  Bronioxy-l- 
4-naphtochinoniniid  (979).  —  Krystalle;  Schmp.  213"  Alkali  zerlegt  schon  in  der  Kälte  in 
Pbtalimid  und  Bromoform.  Ks  zcrfHIIt  beim  Erhitzen,  besonder»  mit  concenthrter  Schwefelsäure, 
«nf  140"  in  Kohlensäure,  Bromwasserstoff  und  einen 

Körper  C,HjBr,NO,  =  C«"4C![|J(5ih)^^^'«  ^9*°^-  Nadeln;   Schmp.  287* 

Tetrabrom-l-4-naphtochinon,  Cj^H^Rr^Oj.  Beim  Kochen  von  Peatabrom-a-naphtol 
mit  verdünnter  Salpetersäure  (680).  —  Goldgelbe  Blattcben;  Schmp.  260°.  * 

Ein  iicnneies  Tetrabromnaphtochinon,  Br^ZQa  2.  3,  1'.  4' :1,  4  entsteht  «us 
TehsbwBMWphtsBn  (Schn^  175*)  durdh  Ebiwirlnuig  von  Chioaitihne  in  Etsenig^asane  (978). 
Orangegelbe,  prismatische  tfndeln;  Schmp.  221  —  225° 

Chlorbromtriketonnphtalinhydrat,  CjoH^ClBrO^.  Aus  Chloroxy-l-4-naphtochinon 
und  Brom  (979).  —  Gleicht  dem  Chlordcrivat,  ist  aber  nicht  so  beständig.  Nadeln; 
Schmp.  104—105**  Beim  Erhitzen  Uber  deu  Schmelzpunkt  spaltet  sich  unterbromige  Sine  ab,* 
mit  AnOin  entrteht  dn  Derivat  des  CUofosynaphtodiinonB.  Kodwn  mit  Waaeer  liefert  ein 
Gemenge  von  CbkroKynsplitodiiDon  und  des  Chlorobromids  C^H^foClO,  (Sdmp.  147^ 
In  Alkali  löslich. 

Ein  Körper  C,oHgCiBrO^  entsteht  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Chloroxynaphtochinon 
oder  von  Chlor  auf  BrorooxyDapbtorhiaon  in  Essigsäurelösung  (979).— Nadeln;  Schmp.  104  bis 
105*.  Beim  ErUtsen  Uber  den  Schmebpimkt  fettet  «idi  unteibromige  Sluie  eb.  IGt  Anilin 
entlieht  da*  Anflid  de*  ChlonMjmaphlochinoos,  beim  Xkiciicn  mit  Wasser  eine  Gemenge  von 

CUOfoxynaphtochinon  und  dem  Chlorobromid  C^H^BrOO^  (Schmp.  147°). 

2-3-l-4-2'-Dichlornaphtochinonsulfonsäure,CioH3Cl,-02.S03H.  Ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Salzsäure  xind  rhlorsaurem  K^Vx  auf  Naphtolgelb 
(Dinitro-a-naphtolsulfonsaures  Salz)  (888).  —  Hellgelbe,  glänzende  Blättchen; 
Schmp.  299".  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether  und  Chloroform. 
Schmelzendes  Kali  liefert  a-Oxyphialsäure. 
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N«  *C,oH,a,SO,.  —  Gdbe  BUttehen.  —  Ba.  A%,  Fb.  A%  vod  Ag  A\  Hdlgdbe  KijntiD- 

pttlver. 

Beim  Versetzen  des  Na  Salzes  in  der  Kälte  mit  Natronlauge  wird  ein  Atom 
Chlor  gegen  die  Hydroxylgruppe  umgetauscht.  Durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  das 
Na-Salz  entsteht  Chloranilidonaphtochinonsulfonsäure.  C,6H,  ClNSOj. 
Zink  und  Salzsaure  reducircn  zu  einer  unbeständigen  Hydrochinonvcrbindung, 
Mit  alkalischer  rhenollösung  entsteht  FhenoxychlornaphtochinonäuU'unsäure. 

Beim  AufUtoen  des  bei  18S— 190^  sduDebenden  DicUornaphtochiiioiit  in  der  wamm 
Losung  >on  neutralem  oder  saurem  Kaliomsulfit  entsteht  das 

Kaliumsalt  C,o  (OH)(OS03K)  (SO,K),  +  2H,0.  Grosse,  farblose  Oktaeder.  — 
Das  entsprechende  Natriii  m  salz  Cj  „fl ,  S-O,  jNäj -f- 3H,0  bildet  Tafeln.  Mit  Kalilaage 
entsteht  daraus  Oxynapbtochinonsulfuasaurc5  Kalium  (865). 

Amidonaphtochinon,  Ci0H^  NH,'O3(?).  Entsteht,  indem  man  das 
ans  Diimldonaphtol  durch  Acetylining  und  darauf  folgende  Behandlung  mit 
raudhender  Salpetersätire  erhaltene  Acetamidonaphtochinon  (Schmp.  198*) 
C737)  ^       SOiachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade 

erwärmt  und  dann  das  Produkt  mit  Wasser  verdünnt  (832).  —  Braune,  glänzende 
BlÄttchen;  Schmp.  200^    In  Aether  löslich.  —  Sulfat.    Röthliche  Nadeln. 

Acetamidonaphtochinon,  Cj.,H,NO,.  Entsteht  durch  Lc^sctł  von  Acetamidonaphto- 
chinonacetimid  in  rauchender  Salpetersäure  (spec  Gew.  1*48)  und  käüen  mit  Wasser,  sowie 
dofch  Losen  von  TriacctyldiBmidcHa^Naplitol  in  Kali,  Andnem  mit  Salasäuie  nnd  Zusatz  von 
EisencUotid  (737).  —  Goldgelbe,  gttnsende  BUIttchen;  Scbmp. 

Acetamidonaphtociiinonacetimid,  <^.qH.  <  N'C,H}0    .    Entsteht  bei  der  Ace> 

Inhc,h,o 

trlinmg  des  saksanren  Diimidonapihtols  mit  EarigslluTeaabydrid  und  KatiitaMcetat  (737).  — 
Dnnfcdgetbe  Prismen;  Schmp.  17S^ 

\o 

Broroacetamidonapbtochin on,  CgH^-C^^g^  .    Durch  Bromiriuig  in  Eis- 

essig.  —  Goldgelbe,  gUtownde  Nadeln;  Schmp.  205°  (737). 

Aus  demselben  Diimidonaphtol,  aus  dem  das  Amidonaphtochinon  gebildet 
wird,  entsteht  durch  Kochen  mit  Wasser  (805—808)  das  dem  Amidonaphtochinon 
isomere 

Oxynaphtochinonimid  ,  Oximidonaphtol  ,  C,  oH,,(OH)  (0)  (NH)(?). 
—  Gelblichrothe  Nadeln;  Schmp.  195°.  In  kochendem  Wasser  wenig,  in  kaltem 
fast  nicht,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich.  Säuren  und  Alkalien  führen 
in  Oxynaphtochinon  über.  Mit  Anilin  entsteht  Naphtochinondianilid.  Re- 
duction  mit  Zinn  und  Salzsäure  giebt  Amidooxynaphtol,  aus  dessen  ammonia- 
kalischer  Lösung  sich  an  der  Luffc  Ońmidonaphtol  meder  abscheidet  (806). 

Na  Sals.   Gelbe  Nadeln.  —  AgSalz.    Dmikcifcdicr,  TOhuninOicr  Niederschlag  (809). 

Durdi  Eiiiwirkiinjj  von  Essigsäureanhydrid,  Natriumacetat  und  Eisessig  entsteht  sowohl 
aus  Amidonaphtochinon,  wie  aus  Oxynaphtochinonimid  dasselbe  T  riace  ty  la  midonaphto- 
hydrochinon,  C,  oHj(OC.^H30).^(NH'CjH,Ü)  (832).  Aus  letzterem  werden  durch  kalte  con- 
centrirte  Schwefelsäure  zwei  Acetylgruppen  abgespalten  und  man  erhält  so  wieder  Acetamido- 
naphtochinoo,  so  dass  map  anf  diesem  Wege  -von  Ozimidoiuiphtol  in  AmidoDiq>h(ocbinon  Ober- 
gehen  hawii 

^CO  CNH, 

Amidonaphtochinonimid.Diimidonaphtol.CAH^^  fl  • 

*  ^C(NH)^CH 

Entstellt  aus  Diamidonaphtol  durch  Oxydation  mit  Eisen<dilorid  (805 — 808). 

Zu  seiner  Darstellung  reducirt  man  Dinitro  a-naphtol  mit  Zinn  und  Sahsäure,  entzinnt 

die   verdUnote  Lösung  durch  Einlegen  von  Ziokblechstreifen  und  versetzt  die  vom  2ink  abge* 


Digltized  by  Google 


Naphtiltiignippe. 


5«5 


gosseoe  Lösung  mit  Eisenchlorid  so  lange  ah  noch  Fällung  des  rothen  salzsaurcn  Salzes  erfolgt. 
Lettteres  wiid  Meb  den  Waschen  mit  verdDonter  Siliauie  dvieh  Ammoniik  zerlegt  (806). 

Gelbe,  mikroskopische  Nadeln.  Ja  kaltem  Wasser  fast  nicht,  leicht  in  Al- 
kohol lOslich.  —  Erhitzen  mit  Wasser  giebt  Qximidonaphtol;  mit  Alkali  oder 
mit  verdünnter  Salzsäure  bei  120**  entsteht  Oxjmaphtochmon.  Reduction  fUhrt 
xa  Diamido-a-naphtol.  Wt  Anilin  entstdtt  aus  dem  Chlorhydrat  das  Naphto- 
chinondianilid.   Einwirkung  von  Brom  anf  das  Chlorhydrat  s.  weiter  unten. 

CjjHgNjO'HCl.  Monokline  Säulen  odcrTnMn,  im  durchfallenden  Lichte  dunkciroth,  im 
reflectirten  metallisch  grün  glänzend.—  fC,  ^II^N^O  HCli^PtCI^.  Rothe,  seideglänzende  Nadeln. — 
CioHjNjO-IIgSO^.  Rothe,  metallisch  glänzende  Frismen  ^806,  810).  CjgllgNjO.HjCrO^. 
Rothe  Nadehi. 

DUcetylderivat.  Cj«H,N,OrC,H,),;  s.  ob«  AeetttddoA^dilciddBOiikeeliaiid. 

DiimldonapktoUttlfoslttre,  Cj^H^NgSO^.  Durch  Oxydation  von  DinmidonsplitoU 
snlfosllaie  (73S)<—  Kupfenofhe»  nAraskopiMhe  NädelcbeD. 

Broinamido-l'4-naphtochinon,  CjoH^Br-NHj  «Oj.  Entsteht  beim 
Kochen  von  Bromamido-l-4-naphtochinonimid  mit  viel  Wasser  unter  mehrmaligem 
Zusats  von  Schwefelsäure  (914).  —  Seideglänsende,  orangefarbene  Nadeln; 
Schmp.  SU5^;  subltmirbar.  Kochen  mit  verdünntem  Alkali  liefert  Bromoacynaphto- 
chinon  unter  Entwicklung  von  Ammoniak.  Mit  Säuren  und  Alkalitn  keine  Ver- 
bindungen. 

Aeetylverbindung.   Sehwefe^Ibe  Ulttdien;  Schinp  138  — IST**. 
Bromamido-l'4-naphtochinonimid,  Ct  oHjBVn  H,. Ó . N*H.  B i Ul  e  t  sich 
durch  Einwirkung  von  Brom  in  Eisessiglösung  auf  Diamido-cr-naphtol  und  darauf 

folgendes  Digeriren  mit  concentrirtem  Ammoniak  (914).  —  Orangegelbe,  oft  etwas 
bräunliche  Nadeln;  Schmi).  200-5°.  ZerlalU  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  Ammoniak  und  Bromamidonaphtochinon.  Durch  Reduction 
entsteht  wahrscheinlich  Bromdiamidünaphtul,  welches  sich  leicht  wieder  oxydirt. 
Einsäurige  Base,  welche  gut  charakterisirte  Salse  von  rother  Farbe  liefert 

Die  halogenwassentoffsauren  Sake  krystallisiren  mit  2  MoL  KrystaUmsBer  in  »dien 
Nadeb.  —  PUtinsalx.   Bmnne  Naddn.  —  Chromat.  Caimoisinradie  Nadehi. 

I-BenBOyl>l  '•4'>n*phtoehinon, 

O  COC,H, 


O 


Bildet  aidi  dnreb  Snwbknng  von  Ommialtare  auf  FhenylHMMpbi^ketoa  in  EjseMigUłtung 

(1118).  —  Seideglänzende,  gelbe  Nadeln  (aus  Benzol-Benzin  oder  heissem  Alkohol);  Schmp.  152". 
In  kaltem  Alkohol  und  Renzin  fschwer,  in  heissem  Alkohol,  Benzol  und  Ei«e«<iij»  leicht  löslich. 
Concentriite  Jodwasserstofl'säure  oder  Zinnchlortlr  reduciren  tu  Benzoylnaphtohydiochinon.  Hei 
der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäose  oder  Kaliumpermanganat  entsteht  eine  bei  187 
bis  188^bchmeliende  Sbue. 

^CO\CH 

2-BenxoyM'.4'-naphtochinon.  (ß)  CjHj  CO  C.H,^         II      Q).  Entsteht 

dmch  Qqrdation  von  ^HaphtylpheiiyUccton  mit  Chromrilaie  in  Eisessii^ösnng  (i  1 18). Harte, 

gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol);  Schmp.  130 — 132*'.  In  heissem  Benzol  und  heisrer  Essigsäure 
leicht  löslich.  Oxydation  mit  verdünnter  Snlpetersiore  liefert  eine  bei  164— 165**  schmelzende 
Säure,  deren  Anhydrid  bei  150 — lül*'  schmilzt. 
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1  -  2- Naphto  chinon. 
Entsteht  durch  Oxydation  von  l-S-Amidonaphtol  (889,  856^,  und  wahrtchein- 
lich  auch  durch  Oxjdation  von  Acetyl-a-naphtol  mit  Chromsäure  (890). 

Zur  Darstellung  geht  man  am  bequemsten  von  ß^Naphtoloniigc  (ß-nmphldUuobensol- 

sulfosaures  Nntrium)  aus.  Dasselbe  wird  mit  3  Thln.  ZinnchlorUr  und  6  Thln.  SaltsMure  bis 
tur  fast  völligen  Kntfärbung  erwärmt  und  die  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Zinndoppelsalte 
abgesaugt  Man  löst  dann  wieder  in  Wasser,  eDtfemt  das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  in 
der  Winne  und  ItRtüt  be«M.  Von  dem  beim  Erkalten  anaidmdenden,  stenfich  rdacn  mlc* 
uauen  Anidonaplilol  werden  M  Thle.  in  70  Thln.  Waiser  unter  ZunUs  von  8  Thln.  geiltligler 
schwefliger  Säure  und  3  Thln.  Schwefelsäure  (1  VoL  COacentrirter  Saure  auf  S  VoL  Wasser)  ge- 
löst und  die  kaltu,  filtriite  Lösung  in  eine  Lösung  von  I  J  Thln.  Kaliumbichromat  in  15  Tliln. 
Wasser  eingegossen.  Das  abgeschiedene  Chinon  wird  sofort  filtrirt,  gut  gewaschen  und  auf  For- 
cellan  getrocknet  Ausbeute  ca.  25^  vom  Ausgangsmaterial  (Theorie :  ca.  42  ^)  (889,  856, 
1138). 

Schön  goldgelbe  Nadeln,  aas  Benzol  Blättchen;  wird  swiichen  110—115** 

weich  unter  gleichzeitiger  Vorkohlung.  In  verdünnten  Alkalien  mit  gelber  Farbe 
löslich;  die.se  Lösungen  werden  beim  Schütteln  mit  Luft  dunkel  gefärbt. 
Schwefelsätirc  flihrt  in  Dinnpht)'ldichinhyclron  über  (s.  unten)  Mit  !;alzsaurem 
Hydroxylaniin  entsteht  1-2-Napbtorhinonorim  ( 1 -2-Nitrosonaphtol).  Sal- 
petersäure bildet  bei  kurzer  Einwirkung  Nitru- 1 -•i-Naphtochinon,  bei  längerer 
Einwirkung  l'htalsaure.  —  Salzsäure  und  Zinucblorür  recluciren  zu  ß-Di- 
naphtyldihydrochinOD,  schweflige  Säure  zu  [^-j  Naphtohydrochinon,  l-$-Di- 
oxynaphtaltn.  —  Mit  Toluylendinmin  entsteht  Naphtylentoluchinoxalin, 
CitHi^N,  (1049). 

Da  auch  andere  Asofarbstofie  des  p-Naphtols,  in  derselben  Weise  wie  das 

ß-Nnphto1orange  behandelt,  Amido-^naphtol  und  daraus  das  leicht  etkennbare 
1 -2-Naphtochinon  liefern,  so  kann  man  wohl  diese  Reacdon  zur  Erkennung  der 

ß-Naphtol  enthaltenden  Azofarbstoffe  benutzen  (856). 

Hydroxylamin derivate  des  1 -2-Naphtochinons. 

1  -  2  •  Naphtochinonoxim,  (2  - 1 -Nitrosonaphtol),  ß-Isonitroso-a- 
Naphton, 


CjoH,NO,= 


C:NOH 


C:0 

Entsteht  beim  Kochen  von  1-5-Naphtochinon  mit  salzsaurem  Hydroxylamin 
(706),  sowie  neben  dem  1-4-DerivaL  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
a-Kaphtol  (709,  710).   Darstellung  s.  oben  bei  l-i-Naphtochinonoidnii. 

Gelbe  Nadeln;  Schmp.  152*^.  In  Alkohol,  Eisessig,  Aceton  leicht,  inBensol, 
Qklorofonoa,  Schwefelkohlenstoff,  Aether,  Ligroin,  heissem  Wasser  schwerer,  in 
kaltem  Wasser  fast  nicht  löslich.  Mit  Wasserdampf  etwas  flOchtig.  In  concentrirter 
Schwefelsflure  mit  intensiv  rother  Farbe  löslich.  Salpetersäure  liefert  Dinitronaphlol, 

dann  Phtalsäure.  Rothes  Blutlaugensalz  oxydirt  in  alkalischer  Lösung  xu  3-1- 
Nitronaphtol.  Mit  salzsaurem  Hydroxylamin  in  methylalkoholischer  Lösung  erhitzt 
entsteht  1'2-Diisonitrosonaphtalindihydrür,  1-2-  Naphtochinondioxim,  C,oHjNjOj 
(704),  beim  Erhitzen  auf  130  "  das  Anhydrid  des  1-2-Napthochinondioxtms, 
C, (jHgNjO  (706).  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  spaltet  Hydroxylamin  ab 
(706).  Mit  essigsaurem  Anilin  (resp.  i'oluidin)  entsteht  Diphenyl-  (resp.  Ditolyl-) 
diimidonaphtol. 
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K-C}0HfNO,.  Grüne,  mctailgliinzcndc  Blattchen.  Ziemlich  leicht  in  Wasser,  schwerer 
in  AUboU  lOflich.  —  Na>A*  (bd  110^  RodibiaiiD«  PtHmcn.  —  NH^A.  Gitliie,  metelliich 
glasende  Nadda.  —  Ag*A«.  Bnanrotlier  Niedendilag»  —  B«*A%+SH,0.  Brancefinliaie 
BUttiwn.  —  Fb'A%.  Smkdbniioe  Scbnppcn» 

Methylttber  dei  S^l-Nitrosonaphtols»  Ci«H«v^*0*CH|  (i)'  -^^^Silber- 

sike  und  Jodmedijl  (709),  sowie  ans  l>2*Naphtochinon  dtirch  salzsaures  IfcdijllqrdraagrlMBbi  (71 1). 

—  GelbgrUne  Nadeln;  Schmp.  95®.    In  Alkohol  Iciclit  löslich,   in  conccntrirter  Schwefclstture 

mit  intensiv  rother  Farbe  (707).    RedocäoD  führt  łu  2-l-Atnidonaphtol  (7 Ii). 

ActhjlMthcr,  ^h^^^.q.q^h^  ^*   GvttDgdbe»  płatie  Maddn;  Schmp.  101"  (709). 

Beim  Erhitzen  mit  Hydioiqrlainin  vod  Alkdhid  enlitehl  das  AnliTdrid  des  NiqpliloehiDoo* 
dimims  (712). 

Bensoyliltlier,  C,0Hf^^.Q.£.  n  q  Na>Salie  und  Beiuoylchlorid.  — 

CSdbe  Kiystallc;  Schmp.  162**  (710)- 

Durch  EinwirkoDg  von  Brom  auf  ^l^Nitrosonaphtol  entsteht  cfauaus 

O  (I) 


Bibromid,  C^^H^ 


HBr"  (3)  (709.  899)- Blättchen;  Schmp.  154—155°. 


HBr  (4) 

Durch  BromwasscntaftdMqpaltuiig  cndleht  daiaus 

0  (1) 

Bromnaplitochiooiioxim»  C|«H4< 

Ih  (4) 

Sehmp.  175*.    In  Alkali  mit  orange  FSrbxmg  löslich  (899). 

2-1-Naphtochinonoxin^  (1-2-Nitrosonaphtol),  a-Nitroso-^Naphton 


Gelbe  Kiysldle    (ans  Alkohol). 


C:0 
CrNOH 

Zu  seiner  Darstellung  setzt  man  tu  einer  kochenden  Lösung  von  20  Thln.  ß  Naphtol 
und  15  Hün.  Chlorzink  in  120  Thln.  Alkohol  eine  concentriite  wässri^  Lösung  von  10  lliln. 
NatriomnitiiL  Das  nach  knnem  Kochen  ausgeschiedene,  rothbranne  Zinksali  de»  Nitrosonaphtols 
«riid  iiadi  mdntOadigem  Stehen  abfiltrirt,  mit  Alkohol  gCMMchen  mid  nadi  dem  AmObfon  mit 
ca.  200  Thln.  Wasser  kurze  Zeit  mit  einer  Lösung  von  20  Thln.  Natron  digerirt,  bis  dergaase 
Niederschlag  sich  in  das  grüne  Natriumsalz  verwandelt  hat  und  das  Zink  in  Lösting  gegangen 
ist.  Nach  dem  Krkrtlten  und  Abfiltriren  wäscht  man  das  Natriumsali  mit  etwa«:  Wnsser  und 
zerlegt  es  in  der  Kalte  mit  verdünnter  Salzsäure.  Das  so  erhaltene  Produkt  wird  durch  Lösen 
in  koUeoMHiitm  Natwm  midAiisfitflsn  mit  Scbwcf^iaie  «eiler  gewinigt  AnsbeMe  110—1151 
de«  angewaadlen  p*Naphtob  (70S).  Aadeie  Dantelbracawcbett  s.  (709.  79>— 793>> 

Dünne  Blättchen  oder  kurze,  dicke,  orangebraune  Prismen;  Schmp.  109*5°. 
Sehr  wenig  in  heissem  Wasser,  fast  nicht  in  kaltem  löslich;  schwer  in  Ligroin, 
sehr  leicht  in  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Eisessig  und  heissem  Alkohol 
löshch.  Der  reine  Körper  ist  mit  Wasserdnmpf  leicht  flüchtig,  im  unreinen  Zu- 
stande verharzt  er  dabei  grösstentheils.  Mit  Ammoniak  entsteht  1-2-Naphtalin- 
oxiniiniid  (s.  d.).  Verdünnte  Salpetersäure  liefert  Nitronaphlol;  Schwefel- 
am m o  nita m  Ährt  in  Amidcmaphtol  ttber.  Mk  salzsaurem  Hydroxylan^in 
entsteht  dasselbe  l'S-Naphtochinoiidioxim  wie  aus  p-Nitro«o<c>napbtol.  In  alkali- 
scher Lösung  bildet  sich  durch  Hydroxylainin  das  Anhydrid  des  l-)-Naphto- 
chlnondiorims*   Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  spaltet  Hydroxylamin  ab. 

Salze  (707,  794,  795).  Kalisalc.  Prachtvoll  grüne,  metallgtlnsende  Blättchen.  — 
Nattonsalt.   Grttn,  unlöslich  in  Alkohol  und  verdünnter  Natronlauge.  —  Ag-Cj^H^NO^. 
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Dudi  miung  in  wliMriger  Lösmg.  RoAłnMiies  Fudver,  in  Wims  und  Alkohol  mUldtcb. 

—  Dofcb  nnen  de«  Nitrosonaplitols  mit  AgNO,  in  alkoholischer  Uitaag  cuMeht  das  Sab 

Ag"Cj „HjNOj  +  C, oH^NOg.  In  ammoniakalisch  alk oliolis eher  Lösung  entsteht  Ag* 
CiM"ó^'*^a+ ^'^^  ^^in",^*^,.    Feine,  grüne  Nadclchen,  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich. 

—  Ba-Saix.  Grüner  Niederschlag.  —  CuA*,.  Kaficcbrauncr,  mctallglänzcndcr  Niederschlag. 
In  Wasser,  Alkohol  und  50 proc.  Essigsäure  unlöslich.  (Trennung  des  Cu  von  Cd,  Hg, 
Pb,  Mo,  Zd»  Mg  u.  s.  w.,  wdclie  keine  NiedenchUlge  ene^gen).  Leicht  Ifiificb  in  CUoiofonn 
und  Anilin  (79S)*  —  F«  'A*,.  Schwaizer  Niedendilag.  Li  Waaier  und  Essigiiure  Ton  50f  unlttilidi. 
Trennung  des  Eisenoxyds  von  AI,  Cr,  Mn,  Ni,  Zn  u.  r.  w.)  (794,  795).  —  Co'A*,. 
Braunrother  Nicderscblaf;  aus  neutraler  Lösung.  In  alkoholischer  oder  cssififsaurer  Lösung 
entsteht  ein  purpurrother  Niederschlag  der  Formel  CoA*,,  der  sich  in  kochender  50proc. 
EttigsHoie  spuienweise  Ittt.  — '  NiA*|.  Braungelber  Niedenclilagi  der  durch  SabeinK  oder 
Schwefebfture  aeisetst  wird.  (Trennung  des  Nt  von  Co  bei  Abwesenbeit  von  Fe  und 
Cr)  (794)- 

MetbyUtber,  CjqH,^'^^"'  ^.Jj.  Aus  dem  Ag^Sabe  daieb  Jodmediyi  beiGcg^ 
wart  von  AeCher  (707).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Ligroln);  Sdunp.  75*. 

Aethy  lather,  CjoHgCo*^**''^'  (!>)•    ScideglSnrcnde  Nadeln.    Sclimp.  50-GO**  C?")- 

Wird  durch  Alkalien  in  eine  isomere  Verbindung  umgewandelt,  welche  beim  Erhitzen  Tcrpufit 
ohne  xu  schmelzen. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  S-l-NaphtoeMnonoxim  in  CUoiofainikisung  (S99)  ent- 

!NOH  (I) 
[^g^   ^^j.  (NHdelehcn;  Sdmkp.  190—181*)» 
HBr  (4) 

wdches  lieim  Erliitsen  in  Eises^g  oder  Alkohol  Bromwasaerstoff  abgiebt  und  la 

{NÜH  (1) 
1^^^  Ubergeht.   Letzteres  entsteht  auch  durch 
H  (4) 

Einwirkung  von  Brom  auf  l-2-Nitro£ODaphtol  in  Eisessiglösung.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol)  i 
Schmp.  172]^   In  Alkali  schwer  mit  btaungrüner  Farbe  löslich. 

l-3-3'-(?)'Nitrosonaphtolsulfonsäare,  CioH5(NOH)(0)SO,H.  Eni- 
steht  durch  Emwiikung  von  salpetriger  Säure  auf  SCKÄFFER'ache  Naphtolsulfon- 
säure  (776).  —  Orangefarbene  Krystallkömer,  sehr  leicht  in  Wasser  löslich;  zer- 
setzt sich  schon  bei  massig  erhöhter  Temperatur.  "Reduction  führt  zu  Amido- 
naphtolsulfonsäiirc.  Mit  Phenolen  und  secundärcn  Aminen  entstehen  blaue  und 
rothc  FarbstoÖ'e.  Oxydation  mit  Salpetersäure  oder  KMnO«  giebt  keine  Phtal- 
säure. 

Ag  NH^  CjoHjNSOj -ł-(NHJ,  CioH,NSOj  +  H,0.    Dunkelotivgcfltte ,  mikfosko- 
[Mache  Nadeln,  von  kochendem  Wasser  scnetit  —  Ug'CioH,KSO,  +  8H,0.  Dunkdoiange- 
farbene  NadeliL  —  Ba*C,oHsMSO,  + 2H,0.    Durch  Füllen  der  Säure  mit  NH,  und  BaCl, 

Grüne,  mikroskopische  Nadeln.  Damu<^  durch  Uoberijicsscn  mit  verdünnter  Salzsäure  das  Salz 
Ba(C,„H^NSO,),-+-H,0.  Lange,  orangefarl)enc  Nadeln.  —  Zn- C,  „HjNS O4  4- 3H,0. 
Orangelarbeac  Schuppen  mit  grünem  Reflex.  —  Pb  C^^H  j  NSOj-|-  H,0.    Ockerfarbige  Nadeln. 

l>2'Naphtalinoximimid,  Ci^H«^!^^^  Entsteht  aus  Nitroso-ß- 

naphtol  durch  Erhitzen  mit  lOproc.  Ammoniak  20—30  Minuten  lang  auf  100° 
(5^5»  707»  712).  —  Dunkelgrüne  Nadeln;  Schmp.  150  — ir)2".  Sehr  reactionsfähig, 
von  gleichzeitig  basischem  (mehr  ausgesprochen)  und  saurem  Charakter.  Die 
Vcrbindun^jen  mit  starken  AlkaHcn  werden  durch  Wasser  zerlegt.  In  den  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln  (ausgenommen  Ligroin)  beim  Erwärmen  leicht  löslich. 
Mit  Benzol  bildet  es  eine  molekulare  Verbindung,  die  an  der  Luft  rasch  verwittert 
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Salzsaures  Hydroxylamin  führt  die  Imid-  in  die  Oximgfnippe  ftber  unter 
Bildung  von  l>2*Napbtochinoodioxim.    Mit  salpetrigsaurem  Kali  entsteht  das 

Kalisals  der  Nitrososäure,  Cj«Hc^|^|^^^       GeVoß  KiysUUe.  —  Ag  Sak, 

blassgelbe  Nadeln.  —  Die  freie  Nitrososäure  bildet  feine  Nadeln;  Schmp.  344^ 
Oxydation  des  Oximimids  mit  unterbromigsaurem  Alkali  oder  Ferrocyankalium 
führt  aum  Anhydrid  des  l-2*Naphtochinondioxiins,  CioHgN^O,  Reduction  zu 
einer  Base  vom  Schmp.  9S— 95°t  welche  möglicherweise  ein  Naphtyiendümid 

ist  (712). 

C,„HgNjO  HCI.  Gelbe  BlHttchcn  -  (C,  Ji^N,0- Ha),PtCl,.  Rothe,  kreuzförmig  ver- 
wachsene Prismen  (aus  Alkohol  durch  Aethcr  abgeschieden).  —  Ci^H^N^O 'HN  O^.  Grosse 
Tafdn.  —  CjoH,N,0'K.  RodiM,  kiyslalfiiiiaclies  Pulver,  lebr  icnddidi  (713). 

1  •8>Naphtochinondioxim ,  l'S-Düsonitrosonaphtalindihydrttr, 


C«»N-OH 


Entsteht  sowohl  aus  1-2-Nitroso-naphtol  als  aus  2-l-Nitrosonaphtol  durcli 
Behandlung  mit  salssaurem  Hydroxylamin  in  methylalkoholischer  Lösung  (704). 
Daneben  bildet  sich  in  geringer  Menge  das  weiter  nnten  beschriebene  Anhydrid 
Ci^HgNtO.  Femer  entsteht  das  Dioxim  durch  Etbwirkang  von  salzsaurem 
Hydroxylamin  auf  l*8*Naphta]inoximimid  (986), 

Gelbe  Nädelchen;  Schmp.  149^  schon  bei  140°  starke  Bräunung.  In  Al- 
kalien mit  rothgelber  Farbe  löslich.  Conccntrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit 
dunkelrotl  er  Farbe;  Wasser  fällt  es  daraus  unverändert  aus.  Oxydation  führt 
zu  üinitrosonaphtalin  (s.  d ),  Reduction  zu  1-2-Naphtylendiamin  (705).  Bei 
der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  unter  gelindem  Erwärmen  ent.stcht  das 

Additionsprodukt, Ci,»HcC^qh;^^^*NH*C(H».  (Gelbliche Nadeln; 

Schmp.  138^)  (1159). 

Durch  Fällung  mittelst  alkoholischer  Silbemitratlösung  entsteht  das  Silber- 
salz, C,  oH.N.^02Ag.  Dunkelrothes  Pulver.  Dieses  Salz  liefert  mit  Jodmethyl 
den  [•i-Methyläther  des  1-2-Naphtochinons.  Daraus  folgt,  dass  nur  die  Isonitroso- 
gruppe  in  der  ^-Stellung  im  Stande  ist,  ihren  Wasserstoff  durch  Metalle  vertreten 
zu  lassen. 

«-Methyläther  des  1-2-Naphtochi  nondioxims,  C, oHg^JJ^Q^j^ 

Aus  a-Nitroso-ß-naphtolmethyläther  durch  Einwirkung  von  freiem  Hydroxylamin 
(705).  —  Hellgelbe  Krystallnadcln;  Schmp,  158—159°.  In  Wasser  unlöslich,  in 
alkalischen  Flüssigkeiten  mit  gelber  Farbe  löslich. 

a-Aethyläthcr  des  1-2-Naphtochinondioxims,  CiqHj^^^q 

Aus  a-Nitroso-ß-naphtoIäthyläther  und  salzsaurem  Hydroxylamin  (7I2^.  —  Derbe, 
grüngelbe  Nadeln;  Schmp.  153°.  Mit  Kobaltchlordr  liefert  die  essigsaure  Lösung 
einen  rothen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  SaUsäure  mit 
rother  Farbe  löst. 

ß-Mc  Lhyläther  des  1-2-Naphtochinondioxims,  Cj^Hj^j^^q  ^^c. 
Aus  ß-Nitroso-a«naphtoläthyläther  und  freiem  Hydroxylamin,  sowie  durch  £in- 
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Wirkung  von  Jodmethyl  auf  das  Silbcrsak  des  1-2-Naphtochinondioxims  (705), 
"  Hellgelbes  Oel,  bräunt  sich  an  der  Luft 

Anhydrid  des  l-S-Naphtochinondioxims,  CjoH^N^Os 


O 

Bildet  sich  in  geringer  Menge  schon  bei  der  Darstellung  des  1-2-Naphtochi- 
nondioxims. Entsteht  leicht  aus  dem  fertigen  Produkte  durch  Einwirkuntr  von 
Acetylchlorid,  beim  Eiwärmen  der  schwefelsauren  Losung  und  am  raschesten 
beim  Erwärmen  einer  alkalischen  Lösung  (704).  Ferner  beim  Erhitzen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  p-Nitroso^a^napbtol  oder  von  «•Nttroso-ß-naphtol  mit 
sabsauiem  Hydfoxylamm  und  etwas  Salzsfture  im  geschlossenen  Rohr  auf  IdO^ 
(706).  —  Farblose,  lange  Nadeln;  Schmp.  78^ 

Sub.stitution8produkte  des  1-3-Kaphto chinon s. 
Monochlornaphtochinon,C}oHa  C102  (0:0:Q:H>B  1:S:8:4).  Ent- 
steht durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung  des  l-S<Naphtochinons  in  Eis- 
essig (891),  durch  Oxydation  von  1-3-3-Dtdilornaphtol  mit  Salpetersäure  (spec 
Gew.  1*4)  (1162)  und  durch  Einwirkung  von  kohlensaurem  Natron  auf  Tetra- 
chlor-ß-ketohydronaphtalin  (1163).  —  Rothe  Nadeln;  Schmp.  IT^*".  In  kohlen- 
saurem Natron  unlöslich,  in  verdünntem  Alkali  langsam  mit  mHibrauner  Farbe 
löslich,  wobei  das  zunächst  sich  bildende  Chloroxy-l-2-naphtochinon  in  Chlor- 
oxy-l-4-naphtochinon  übergeht.  Durch  Reduction  mit  schwefliger  Säure  ent- 
steht das  Monochlor-l-2-naphtohydrochinon. 

^CO — CO 

4-Chlor-l-S-naphto chinon,  CcH«^  1   ,  ist  in  Form  seines  Aiulids 

^CC1  =  CH 

(rothbraune  Nadeln;  Schmp.  136*^)  aus  dem  Einwirkungsprodukte  von  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  1*4)  auf  1-4-2-Dichlomaphtol  isolirt  worden  (1162). 

l-Dichlor>3*ketonaphtaltn,   1  -S-N  aphtochinonchlorid, 
.CGI,— CO 

CcH^""^  I    .  Entsteht  durch  Einwirkung  der  berechneten  Menge  Chlor 

aui  die  Losung  von  1-2-Ghlomaphtol  oder  von  ^Naphtol  (1163),  —  Dicker  Syruj); 
im  Vacuum  nidit  destillbbar.    lifit  Anilin  entsteht  in  alkoholischer  Lösung 

O 

OH 

^         ,  in  essigsaurer  Ldsnng  Aaüidonaphtochinon- 


Napbtochinonanilid,  CjoH« 


anilid,  Cj^H^ 


NC.Hj 

O 

NH*  CeH5   ^  Phenylhydrazin  bildet  sich  ^Benzolaso-a-chlor- 


naphtalin,  ^lo^i^^^  ^ff.C^B^ 

3-4-Dichlor-l-2-naphtochinon,  C10H4GI3O4.   Entsteht  zuweilen  unter 

nicht  näher  bekannten  Bedingungen  statt  des  3-Chlor-l-2-naphtochinons.  Ferner 
bildet  es  sich  durch  Oxydation  von  1-2-4-3-Trichlornajjhtol  mit  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  1*4)  (1163).   Dargestellt  durch  Einleiten  von  Chlor  m  die  Eisessig- 
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lösung  von  1 -2-Amidonaphtol  (891).  —  Rothe  Blittchen  (aus  heisscr  Kssigsäurc), 
welche  zu  Nadeln  oder  Täfelchen  an  einander  gelagert  sind;  Schmp.  184°. 
Die  beiden  Chloratome  sind  im  Chinonkern  enthalten.  Beim  Lösen  in  Alkali 
bleibt  die  Flüssigkeit  farblos  und  es  entsteht  kein  Chloroxynaphtochinon,  sondern 

/^>.COOH 

das   AUuüisak   der  FheDylendichloracetylenglykolsäure , .  C^H^  ^c>Q 

^CCl 

(892)  (s.  Indonaphtenderivote\  Durch  Keduciion  mit  schwefliger  Säure  bildet  sich 
das  Dichlomaphtohydrochinon,  daneben  eine  gelbliche,  sehr  schwer  lösliche 
Verbindung  vom  Schmp.  220°,  vielleicht  ein  Dichinonderivat  (891). 

l-l-3-Trichlor-2-ketonaphtalin,      (ß- Chlor- [ß]-naphtochinonchlorid), 
XCI,— CO 

C«H4^  I    .  Entsteht  durch  Sabsäitreabspaltung  aus  Tetracblorketo- 

•^CH=CC1 

hydrunaphtalin  (1163).  —  Es  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  oder  heisser  Elssig- 
säure  in  dicken,  gelbUchen  Nadeln,  welche  bei  95—96°  schmelzen  und  am 
lidite  bald  dunkler  werden.  Aus  Aether  entstehen  monokUne^  sttulenidrmige 
KiystaUe.  Beim  Lösen  in  veidflnntem  Alkali  entsteht  Chloroxyoaphtochinon, 
Schnip.  S15^  Mit  iTinncblorttr  oder  schwefligsaurem  Sals  entsteht  1*3- 
Dichlor-S-naphtol. 

O 

OH 

Anilin  liefert  Chlorojgrnaphtochinoauulid,  Cj^H^  ^  ,und  wahncheinlich  2-4'Dichlor- 


Cl 

NC.H 


(Cl 
I  O  H 

SHiiT^l-lilieDjI&kpIi^liiniD,  Cji|Kf<Q  (1163)^ 

InII  C,H, 

1*1- 4-Trichlor-2-ketonaphtalin,  («•Chlor-ß-napbtochinoncblorid) 

.CCl,— CO 

CgH.  I    .    Entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  1-4-Dichlor- 

"^CCl  «  CH 

2-naphtol  (1163).  —  Dicke,  weisse  Nadeln  (aus  heissem  Ligroin);  Schmp.  86 — 87**. 
Rhombische  Krystalle  (aus  Aether-Benzin).  In  heissem  Alkohol,  Eisessig,  Benzol 
und  Aether  leicht  löslich.  Beim  Behandeln  mit  Alkah  entsteht  2-Oxy-l-4-naphto- 
chinon;  mit  Anilin  bildet  sich  in  alkoholischer  Lösung  l-2-NaphtochinonaniHd, 
in  essigsaurer  Lösung  Anilidonaphtochinonanilid.  Zinnchlorür  regenerirt  1-4-Di- 
cblor'S-ttaphtoL  Mit  Hyd roxy lamin  entsteht  ein  Oxim. 

^CO  —  CO 

Trichlordiketobydionapbtalinhydrat,  C^H«^  I      ,  f  H^O. 

CHCl*^CClj 

Dargestllt  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung  von  l*S-Naphtociiinon  iik 
^essig,  mebitag^es  Stehenlassen  im  verschlossenen  Gefilss  und  FlUen  mit 
Waaser  (J^)-  —  Weisse  Nadeln  oder  giosK,  gut  ausgebildete  Krystalle; 

Schmiht  bei  112*^  unter  Verlust  von  Wasser;  bei  180°  entsteht  unter  Rothfärbung 
Dichlor- l*2-naphtochinon.  Im  wasserfreien  Zustande  schwer  rein  zu  erhalten.  — 
Acetylchlorid  und  Essigsäurcanhydrid  verandern  das  Trichlorid  nicht,  oder 
wenn  sie  Wasser  entzogen  haben,  so  wird  dasselbe  rasch  wieder  aufgenommen. 

Möglichevweise  ist  der  Körper  ein  vi«7rerthiger  Alkohol  mit  3  Gruppen  CC^|^* 

Reduction  mit  Zinnchlorür  wirkt  xum  Theil  so^  dass  3  At  Chlor  entzogen  werden 
unter  Biklitng  von  Monochlor>l-S-naphtochinoni  Beim  Lösen  des  Trichlorids  in 
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Natfonłauge  entsteht  die  Trichloräthylenphenylen|^y1u>ltfttiie,  Tiichlonuqrhytdria* 

/C(OH)  — COOK 
donapbtencarbonsäure,  C^H^  "ScCl« 

Tetrachlor  -  ß  -  ketonaphtalin,    (DichI<Hr- 1  - S •naphtochinoncblorid), 
CQ  —  CO 

CioH^CLO  »C<H4^     '     !   .    Entsteht  durch  Einleiten  von  Chlor  in 

^ca=cci 

l-3'4-3-Tricblon)aphtol,  welches  in  etwa  der  zehnfachen  Menge  Eisessig  veitfadltist 
(i  163),  —  Gelbliche  KiystallbUittdien  (aus  Alkohol  oder  Eisessig);  Schmp.  96—97 
Bei  der  Einwirkung  von  concentrirtem  Alkali  entsteht  Dichloroxjindeocarbonsäure. 
Mit  Anilin  bildet  sich  Chloioigmaphtochinonanflid,  Schmp.  353^ 

^ca,— CO 

Tetrachlor-ß-ketobydronaphtalin,  ^sH«  I      .  Bildet  neb 

'^CHCl^'-^GHCl 

stets,  wenn  ß-Naphtol  in  eisessigsaurer  Lösung  mit  Überschüssigem  Chlor  behandelt 
wird  (i  1 63). — Es  wird  bei  derDaistellnng  in  weissen,  glänzenden  BUttchen,  Schmp.  90 
bis  91**  erhalten,  welche  1  Mol.  Wasser  enthalten.  Durch  mehrmaliges  Umkiyital- 
Haren  aus  heissem  Benzin  wird  es  wasserfrei  und  bildet  dann  weisse,  glinsende 

Blätter  vom  Schmp.  102—103°  oder  starke  weisse  Nadeln;  Schmp.  101—102% 
Es  löst  sich  in  kaltem  Alkohol  zunächst  ohne  Veränderung  auf;  beim  Stehen, 
viel  rascher  beim  Erwärmen  der  Lösung,  tritt  Snl7säureab3paUung  und  I'ildung 
von  l  l-3-Trichlor-2-ketonaphtalin  ein.  Auch  mit  Essigsäure  tritt  Spaltung  tin, 
zuweilen  auch  mit  Benzin.  Bei  der  Reduction  mit  Zinnchlorür  oder  scliwctlig 
saurem  Salz  entsteht  Dichlor-ß-naphtol,  und  zwar  m  der  Wärme  fast  ausschliess- 
lich das  1-3-3-Deiivat,  in  der  Kälte  gleichzeitig  der  1-4-3-Körper.  Mit  Natrium- 
carbonat  entsteht  MonocUor^l-S-naphtochinon,  mit  missig  concentriiter  Natron- 
lauge bildet  sich  als  Hauptprodukt  Chloroxjmaphtocfainon  (Schmp.  315^  Ani- 
lin liefert  CblorosTnapbtochinonanilid,  Schmp.  358^' 

/CO  —CO 

Tetrachlordiketohydronaphtalin,  C«H^  '  J       .  Entsteht 

CCI     C  Cl  j 

aus  1-8-Amidonaphtol  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  Eisessiglösung  und  Fällen 
mit  Wasser  nach  mehrtägigem  Stehen,  wobei  es  zunädist  als  Hydrat  erhalten  wird 
(895).  Durch  direkte  Addition  von  Chlor  an  Dichlor-  l-34iaphtochinon  ist  es  nodi 
nicht  erhalten  worden.  Es  scheinen  mehrere  Hydrate  (ein  solches  mit  3  Mol.  Wasser 
schmilat  bei  86^  ta  «dstiren;  auch  einMonoalkoholat  ist  untersudit  ^chmp.  103"}» 

in  wddiem  aber  wohl  die.Grappe  mm  CC^^q  ^   angenommen  werden  muss. 

—  Durch  Erhitzen  der  wasserhaltigen  Verbindung  auf  100 — 105*  und  Um- 
krystallisiren  aus  reinem,  trocknem  Aether  erhält  man  den  wasserfreien  Körper. 

—  Glftnsende,  schwefelgelbe,  monokline  Kiystalle;  Sdimp.  90'-91^  InAeÜier, 
.Schwefelkohlenstoff,  Eisessig  leicht^  in  Ligroin  weniger  UMicb*  Bei  180*  senetit 
es  sich  unter  Bildung  von  DicUor^l-S-naphtochinon.  Zinnchlorttr  und 
schweflige  Säure  liefern  Dichlor-l-2-hydronaphtochinon.  Beim  Lösen  des  Telnp 
chlordiketons  resp  seiner  Hydrate  in  Alkali  verläuft  die  Reaktion  einerseits  so 
wie  bei  dem  Dichlor-l-S-naphtochinon  unter  Bildung  der  DichlordiketooagF> 

O  O  H 

bydrindencarbonsäure»  C«H4    ^^Cl,    '  andererseits  wie  bei  dem  Tetrachlor* 

^CO 
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VetoliTdmidoiiapbten,  indem  akh  rnhischonlich  TricUorvitq^beiupjrlftindseiiaäuic^ 
^«^4  \CC1 «  CClJ^  bildet 

CCI3  CO 

^CHCl-CCl,. 

Entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  l-l-3-Trichlor-2-ketonaphtaHn  in  Eis- 
essiglösung  (1163).  —  Wasserbelle,  trikline  Prismen;  Schmp.  116 — 117°.  Re- 
duktionsmittel, wie  Zinnchlorür  oder  schwefligsaures  Salz,  reduciren  zu  Trichlor- 
ß-naphtol.  Aehnlich,  aber  weniger  glatt  wirkt  Phenylhydrazin.  Mit  Anilin  entsteht 
Cbloroxynaphtochinonanilid ,  Schmp.  353^  Bd  Einwiikung  von  ilkoholkdiem 

Alkali  entsteht  o-Dichlorvinyldichlorbenzylcarbonsäure,   C^H^^^q  Gl  H  ' 

bei  Einwirkung  von  wissrigem  Alkali  entsteht  o-DichlorvinylbensoylcarboiMäiire» 

^„ /CO -COOK 

Hexachlor-ß*ketohydronaphtalin,  Ci^H^OQ«.  Bildet  sich  durch 
6*8  ständiges  Eifaitsen  von  Tetncblor-ß-ketohaphtalin  mit  1  Tbl.  Biaunitein  und 
5  TUn.  SalzsSufe  (spec.  Gew.  1*19)  auf  140— 150**  (1x63).  —  lüystallisirt  ausEis^ 
essig  in  langen,  iarblosen  Nadeln;  tafelförmige  Kiystalle  (aus  Aether  oder  Bensol); 
Sdimp.139**.  Durch  Reduktionsmittel  entstehkTrichlor-^phtol.  AlkoholischesKali 

Hefert  o-Trichlorvinyldichlorbenzylcarbonsaure,  C^H^C^^f ~  Mit 

s  s 

was^rigem  Kali  bildet  sich  wabrscłieinlich  die  entsprechende  Ketonsäure. 

Monobromnaphtochinon,  C|oH(Br02(0:0:Br8s l:2;d).  Durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  1-S-Naphtocfainon  in  Eisessig  (891).  —  Rothe  bis  brilun* 
Uch  lotbe  Nadeln  oder  prismatische  Kiystalle.  Schmp.  177 — 178^  Sublimirt 
unsersetst  In  verdünntem  Alkali  mit  biaunrother  Farbe  löslich  unter  Bildung 
von  Bromoxy-l-4*naphtochinon,  welches  sich  auch  bei  der  Bromirung  des 
1-2-Naphtochinons  in  geringen  Mengen  bildet.  Durch  Ammoniak  und  Anilin  ent- 
stehen  die  Körper; 


O  (a) 

OH      (ß)  ^  ^  XT 


o  («) 

o  (ß) 

Br  H)- 
N-CeHj  (a) 


NH  (a) 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  1-2-Naphtochinonoxim  in  heisser  Eisessig- 
lOsnng  entsteht  ein  Bromnaphtochinon,  Schmp.  200—201",  welches  mit  dem 
eben  beschriebenen  identisch  sein  sollte.  £s  entsteht  femer  durch  Erhitzen  der 
1-2-Naphtochinonoximdibromide  oder  der  Brom-l-2-naphtochinonoxime  mit  con- 
ceutrirter  Salzsäure  und  Eńessig  (899). 

Dibrom*l-2-naphtochinon,  CioH4BrjO,.  Nicht  durch  direktes  Bro- 
miren des  l'S*NaphtocbiiKNi8  eifaaltbar,  wohl  aber  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  das  Monobromprodukt  in  Essigsäurelösung.  Am  besten  dargestellt  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  1-2-Amidonaphtol.  Letzteres  muss  im  freien  Zustande 
oder  als  Sulfat  angewendet  werden,  das  Monobromderivat  absolut  frei  von  Chlor 
sein,  da  sonst  isomoq)he  Mischungen  von  Dibrom-  und  Dichlor-l-2-naphtochinon 
entstehen  (891).  —  Dicke  rothe  Blätter  oder  Täfelchcn;  Schmp,  172—174°.  « 
Mit  Ammoniak  und  Anilin  entstehen  die^eibeu  Produkte  wie  aus  dem  Monobrom» 
chinon.  In  Alkali  ohne  Färbung  löslich. 

Tetrabromnaphtochinon,  CjoHiBr^Oj.  Durdi  Erhitzen  von  Pentabrom- 
p-naphtol  mit  Salpetenlure  (spec  Gew.  1*16).  (748).  ~  Zinnoberrothe  Krystall« 
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körner;  Schmp.  164^    Durch  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht 

Tribroinphtalsäure. 

Nitronaphtochinon,  CioH5(N03)0,.  Entsteht  durch  kurzes  Erwärmen 
vöh  l>S>NapMochinon  mit  7,2  Thlo.  Salpetenäare  (spec.  Gew.  1,2)  auf  100°  und 
Abkühlen.  —  Roche  Sftulen  (aus  Eisessig;  Schmp.  158  ^  Veipufil  schwich  bei 
stärkerem  Erhitzen.  Von  Reduktionsmitteln  wird  es  sunfiehst  zu  Nitro-l>2-hydto- 
naphtochinon,  dann  zu  AraidO'l-S-bydronaphtochinon  reducirt  (791, 900).  Salpeter- 
säure oxydirt  zu  Phtalsäure. 

4-3-ChiornitrO'l-2-naphtochinon, 

^CO-CO 
CjoH.OjCl  NO,- C,H4^  H 

*        *     •  *^ca-CNo, 

Entsteht  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1-4)  auf  l>4-2- 

Dichlornaphtol  in  Fsstgsäurelösung  (1 162).  —  Rothe  oder  bräurlich  rotlie  Nadeln 
(aus  lienzol  oder  Eisessig);  Sclimji  184°.  In  Benzol  und  Essigsäure  in  der  Hitze 
leicht,  in  der  Kälte  sclnver  losiicli.  In  Alkohol  und  Ligroin  schwer  luslich. 
Mit  concentrirtem  Alkali  larbt  es  sich  grünblau;  in  verdünntem  Alkali  iüsc  es 
sich  mit  rothbrauner  Farbe.   Mit  Anilin  entsteht  Aniüdonitronaphtochinonanilid. 

Derivate  des  l-l'-Naphtochinons. 

Nitro-1  l'-naphtochinon,  C, oH5(N02)0,.    Entsteht  neben  Nitrophtal- 
säure  beim  Kochen  des  Acenaphtens  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,2)  (594).  — 
Gelbrothe  Nadeln;  Schmp.  208°.    In  Alkohol  und  Eisessig  löslich. 

Bildet  mit  Anilin  das  Anilid,  (C,HsNH)CioH4(NO,)Oa,  (Schmp.  128*0; 
mit  Diphenylamtn  das  Derivat  (CgH.)^N  •C|oH4(NOs)0|.  Zersetzt  nch  unter- 
halb 80^ 

14.  Oxynäphtochinone. 

Oxynaphtochinon,  Naphtalinsäure,  C,oH5(OH)0,(0: OH: 0—1:2:4). 
Entsteht  aus  Diimidonaphtol  (Amidonaphtochinonimid)  durch  Kochen  mit  ver> 
d(innter  Säure  (720,  736)  oder  mit  Sodalösung  und  Uebersättigen  mit  Säure  (876); 
ferner  durch  Spaltung  des  Oximidonaphtois  und  der  Anilide  und  Toluidide  des 
1-4-  und  1-2-Napbtochinons  mit  Säuren  und  Alkalien  (796,  859,  902).  —  Gelbe 
Nadeln;  Schmp.  lüO— lül''.  Sublumrt.  In  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  kochen- 
dem Wasser  schwer,  in  kaltem  sehr  schwer  löslich.  Brom  in  Eisessiglösung  und 
Salpetersäure  bei  Gegenwart  von  conc.  Schwefelsäure  wirken  substituirend; 
Salpetersäure  allein  oxydirt  su  Phtalsäure  und  Oxalsäure.  Ammoniak 
liefert  bei  120^  einen  vbletten,  in  alkoholischer  Lösung  blutroth  fluoresctrenden 
Körper  (903).  Destillation  mit  Zink  staub  giebt  Naphtalin.  Durch  Reduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  mit  Natriumamalgam  entsteht  l-2*4-Tri03grnaphtalin 
.(806).    Es  färbt  Wolle  und  Seide  gelb  (720). 

Das  Oxynaphtochinon  bildet  mit  Basen  Salze  und  treibt  Kohlensäure  aus  den  Carbonaten 
aus.  —  Die  Alkali  sali«  lösen  sich  in  WosBcr  mit  bluU^other  Farbe.  —  AgCj^HjO,.  Zin- 
oobcn«thc  Nadeln  (806).  —  AethjUther,  C|oHjO,(O  C,Hj).  Aus  dem  AgSalse  dnrdi 
firomitbyL  —  Gelbe  Naddn;  Sckmp.  186—187**  (902). 

Jugloui  M'<4'*Oxynaphtochinon,  (Regianin,  Nucin)  (904). 

OH  O 


Cj,H.(OH)0, 
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Entsteht  durch  Oxydation  des  in  den  Fruchtscbalen  der  Wallnuss  (Juglaas 
regia)  enthaltenen  a-Hydrojuglons  (835) 

Zu  teiner  Darstellung  veriahit  man  entweder  so,  dass  man  das  fcrtij;^  [a-J  Hydrojuglon  in 
wässriger  Lösung  mitEiMOChlorid  oxydirt  und  denerhalteneo  voloimnöien  Niederschlag  aosPetroleum- 
Wäm  nmlnyitallisirt  (906),  oder  man  stellt  das  Joglon  dbect  ans  den  Nttnen  dar.  Um  extiahirt 

je  4  Kgnn.  trockne,  reife  Nussschalen  mit  je  3  Kgrm.  Aetfaer  bei  gvwfllinlicher  Tempetator  und 
schüttelt  nach  24stUn(ligfTr.  Stehen  mit  einer  verdünnten  CliromySurclösung,  wobei  die  linmn^rUnc 
Farbe  der  ätherischen  Lösung  m  schön  gold{;elb  übergeht  iinci  das  Hydrojuglon  in  fiiglon  verwandelt 
wird.  Der  nach  dem  Abdestüliren  des  Acthcrs  bleibende  Rückstand  wird  mit  wenig  Aether  zur 
Entfennmg  Ten  Fett  und  Ilan  aingdcoclit,  dann  in  Chlororonn  ge1<M,  und  ndt  Ligvom  eine 
icMeimIge  Uilerie  aMfeflOlŁ  Aua  dem  Filtrat  erbllt  nun  das  Jnglon  in  hllbscti  Inystallisirter 
Foon  (905). 

Synthetisch  ist  es  erhalten  worden  durch  Einwirkung  von  Chromsäure- 
mischiing  auf  in  Wasser  aufgeschlämmtes  l-4'-DioxynaphtaHn  (yoS). 

Glänzende,  dünne,  gelbrothe  bis  braunrothe  Prismen  oder  Nadeln  (nns  Chloro- 
form oder  Eisessig).  In  Chloroform  sehr  leicht,  etwas  weniger  im  heisscm  Eis- 
essig, ziemlich  wenig  m  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Ligroin  löslich.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  tritt  Zersetzung  ein  unter  Abscheidung  eines  grlinbraunen  Pulvers 
(906).  Es  BDblimirt  thdlwose  mit  Wes8erdfln)i»ten  und  ertheilt  denselben  den 
eignttfattmlichen,  an  Chinon  erinneinden  Gerudi  nach  Nusssdialen  und  die  zum 
l^iesen  und  Husten  reizende  Wirkungsweise  des  Juglondampfes  (oder  -staubes). 
In  geringen  Mengen  sublimirbar;  sdiwärzt  sich  von  125°  an  und  scheint  bei 
etwa  151 — 154"  zu  schmelzen.  In  conc.  Schwefelsäure  mit  intensiv  blutrother 
Farbe  löslich,  wird  beim  Verdünnen  daraus  wieder  abgeschieden.  Juglonlösungen 
färben  die  Ha.ic  lLiij!Tsam  tief  gelbbraun,  ebenso  wie  der  Nussschalensaft.  Bei  der 
Destillation  mit  Zi  n k :  t  au  1>  entsteht  Naphtalin,  durch  Reduction  [1-]  Hydrojuglon 
(907  835).  Oxydation  mit  rothem  Bluiiaugensalz  in  alkalischer  Lösung  ftlhrt 
ZU  Oxyjuglon  (906).  Eisencblorid,  Chromsauie,  Breun*  und  Otlorwasser  sind 
ohne  Einwirkung..  Alkalisehe  Brorotdsung  liefert  einen  Körper  vom  Schmp.  ęa^ 
98 ^  wahrscheinlidi  Tetrabromkohlenstoft  Aus  seiner  Lösung  in  kaller  rauchen- 
der Salpetersäure  wird  es  durch  Wasser  unverändert  niedergeschlagen  (906). 
Durch  Rochen  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1.15)  entsteht  aus  dem  Juglon 
oder  seinem  Acetylderivat  die  Juglonsäure,  Dinitro-fz-oxyphtalsäure, 
C^H(OH)(N05)j(C02H)j  C905.  909)-  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
liefert  a-Oxyphtalsäurc  (908).  Durch  die  Kenntniss  dieser  Oxydationsproducte  und 
die  Synthese  des  Juglons  aus  l-4'-Dioxynaphtalin  ist  seine  Constitution  festgestellt. 

Saite  des  Juglons  sind  meist  nicht  in  reiner  Form  erhalten  worden.  —  Na  Sals.  Roth- 
bianne«  PniTer,  am  der  alkohofisclicn  LBsnng  durch  Aether  gefUlt.  In  Wancr  nüt  intensiver 
Paipurfiube  Ufslich.  —  Oi(C,oK,0,),.  MflcrMkopiadie,  dmiicMolette  Prisnen  (906.  907,  835). 

Es  scheint  sich  auch  mit  or^mischen  Basen  eu  verbinden. 

Acctylj uglon  ,  Cj oHjO.^(0 .C^HjO).  Durch  Kochen  mit  EssigsSureanhydrid.  —  KeU" 
gelbe  BUttchen  oder  Täfelchen.    Sintert  bei  152^  schmilzt  bei  IM— 1Ö5°  (905,  908). 


Acetyljuglons  in  alkoholischer  Lösiirt;  ntt  salzsaurem  Hydraixylaniin»  —  Rothe,  stark  gUnsende 
Nadeln  oder  Pn'üroen;  Schmp.  188.5— I9U°  (905,  908). 

Juglondioxim  entsteht  durch  weitere  Einwirkung  von  saUsaurem  Hydroxylamin^bei  HO^. 
—  Bilnnlich  gdbe  Nadeln.  Bittout  sich  bei  Slö**  und  Teipnflt  etwas  über  S85^  (905  909)* 

Andt  Phenylhjd  raiin  wirkt  auf  Juglon  ein  (905). 

Dlmethylamidojuglon,  CioH,0,'N(CH,),.  Entsteht  durch  Lösen  von  Juglon  in 
wissfigcm  Dmethylamin  und  Stehenlaswn  an  der  Luit.    Statt  Jtiglon  kann  nan  dabei  auch 


Durch  Kochen  des  Juglons  oder  de?; 
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[«•]  HydrojugloB  MmtBdcn  (906).  Bnnmiolett^  Mcbt  icibieehBdie  Tafda;  Sdimp.  149—190^. 
Blil  Brom  cnfildit  du  nnbeitliidiges  AddiHontptodakŁ    Durch  Redaetion  entudil  das 

Dimethylamidohydrojuglon,  dessen  Lösung  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  leicht  wieder  ox^ffirt 
wird.   Conc.  Salzsäure  führt  unter  Abspaltung  von  Dimethylamin  in  Oxyjuglon  Uber  (835,  9or>). 

Anilidojuglon,  C^QHgO^'NH'CgH^.  Entsteht  aus  Oi^uglon  durch  ErhiUcn  mit 
Aniliii  In  «OtohottNlMr  Ldiaog.  —  Rod»  Tifeb;  Sdmp.  880^.  SabUmfabar  (906). 

Oxynapbtochinoniinid,  Oximidonaphtoi  s.  pag.  514. 

B«n*al-dis-oxynaphtochinon,  C^H, ■CH[CjoH4(OH)0,],.  Durch  Erbitten  von 
bxynaphtochinon  (1  Thl.)  mit  Benzaldehyd  (1  Thl.)  und  Alkohol  (2—3  THe.)  auf  100°  (981). 
—  IlcUgelbe  Nadeln;  Schmp.  211—214".  Mit  Phcnylhydiaun  entsteht  das  Hydiasid 
(CuHi,N,0,),CHC,H,. 

Aetlijrllden-dU-oxynaphtoebinoftliydratidt  CH,-CH[C|oH4(OH)(0)N,HC«ll^j,. 
Aus  OssmaphtotiUnonhfdnzid  nad  AGetaUe]ijd(98i).  —  Dwwikf lwi>hf  NMetehen;  Sdunp.  ca.  858^. 

Aceton  icagfat  Shnlich  mit  OsqnMpktoddBoahydndd  «nler  Bildnag  dnea  bei  H5— 
•chradtenden  KBipen  (9S1). 

CO 

/  v^C  OH 

l-2'-r-4'-BeDxojloxynaphtochinoo,  C«Ht'CO-CcH.        II       •  Bildet sididurdi 

^CO 

Lösen  von  i-l'-4'>Benzoylnaphtochinonaniiid  oder  Toluid  in  verd.  Alkali  unter  Zusatz  von  etwas 
Alkohol  und  Kodien  der  Lösung  (II  18).  —  Gelbe,  verlikte  NXdddien,  Schmp.  220— 222°  unter 


8-8-1-4-Chloroxyiiaphtochinoi],  ChlornaphtaliDsänre,CioH4CI(OH)Ot. 
Entsteht  durch  Ein^rkung  von  Salpetersäure  auf  Chlomaphtalintctraidilorid  (910, 
911)  und  durch  Zersetzung  von  Dichlornaphtochinon  mit  Alkalien  (865).  Ferner 
dürrh  Erwärmen  von  Pentachlorketohydronaphtalin  mit  verd.  Alkohol  und  Natron- 
lauge und  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Bromoxynaphtochinon  (979,  982). 
—  Sublimirt  in  feinen  Nadeln;  Schmp.  etwas  über  215".  In  kaltem  Wasser 
wenig,  in  heissem  mehr,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht  löslich,  ebenso  in 
Schwefelslai«  und  Alkalien.  Fäibt  Wolle  und  Seide  ohne  Bdce  fotih.  ItfitPCl^ 
entsteht  a-Pentachlomaphtalin;  durch  Reduction  bildet  sich  eine  leicht  oo^dir- 
baie  Hydroverbhidung.  Es  macht  ans  Acetaten  Essigsäure  Ird. 

K-C  H4aO|.  Nadehj.  —  Ba-A»,  4- 2H,0.  SeideglHnzende,  gelbe  Nadeln.  Beide 
in  kaltem  Was<;fr  wenig,  in  heissem  leichter  iHslich.  —  Anilinsair,  CjoHjCIOj.  CgHj'NMI). 
Kiystalle;  Schnip.  183**  (979).  —  AethyUther.   Zwei  Formen;  Schmp.  96— 97°  und  U9— 

11-0°  (974). 

Bdm  Eialeil»  vod  CUor  n  eine  ESfas|^tt«iiig  vom  CUorazpiaplitodiiiiain  calilidit  dn« 
Verbindung  C^jai^CLfO^  (979)*  ^  Nadeln;  Sebmp.  105*.  la  Alkdi  Udiicłi. 

ß-Chloroxynaphtochinonimid,  C.-H-CINO,  o»C,ftH.a(OH)     |     .    Durch  Ein- 


Wirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Chlor- I-2-NaphtodliDOn  oder  Dichior-lo3*Nl|>hlodttl 
(915}-  —  Dunkle,  metallgiänunde  Blätter;  Schmp.  260^ 
Analog  entsteht  das 

Anilid,  CftH^o^^^^fl      Ci,U4a(OH)^  l        .  MeldlgUosendeBtltleT;  Sdinp.8^. 

3>3''l-4^hloroxynaphtochinon  entsteht  durch  Kodien  von  Dtdilort 
naphlochinon  (Schmp.  148—149*^  mit  Alkalien  (87s).  —  Feine,  hellgelbe  Nadehi; 
Schmp.  805 ^  In  Wasser  wenige  in  Alkohol»  Aether,  Chloroform,  Eisessig  Iddkt 
löslich. 

Alkalisalse  in  Wasser  löslich  mit  tiefrother  Farbe.  —  AgCj^H^ClO,.  Braunro&es, 
schwer  lösliches  Pulver.  ^  Ba  und  Ca  Salz  schwer  löslich,  rotb.  —  Cu  Salx.  Ziniioberroth, 
Um  onktalidi.  —  Pb  Sals.   Gelbrodier  Niederschlag  (872). 
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Trichloroxynaphtochinon,  CioHjCl,(OH)02.  Durch  Kochen  von  Te- 
trachlor-l-^-naphtochinon  mit  alkoholischem  Kail  (912).  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp. 
S85^  Ib  Waner  etwas,  in  Aether,  Alkohol  vu  s.  w.  leicht  löslich.  Salze  intenctv 
rotii  geftrbti 

^CO— C(OH) 

TetrachloroxyQaphtochinon,  CgCl^  I        •   Aus  p-Pentachlornaphtochinon 

dwdi  9iUkolk^n  Kali  (983)1  —  Gdbe  Naddn;  Sdimpb  96$*.  SvUimirt^  —  CitHO^Og^Ag. 
Kodier  NcdcncMiqf. 

P«nUehloroxjrtiaphtoe1iinon,  C^^HO^Oi*  Aus  Peidklomaplitiiin  dnidi  Kali  (977). 

2-M-4-Bromoxyaaphtochinoii,BromDaphtalinsAttre,CioH4Bf(OH)Of. 
En  ts  teh  t  durch  Spaltung  Ton  Bromnaphtochinonanilid  mit  Kali  oder  Tcrd.  Schwefel- 
säure (902,  913),  durch  Kochen  von  DibrcMn-l-4-naphtochinon  mit  Sodalösung 
und  bei  Einwirkung  von  Brom  in  Gegenwart  von  Jod  auf  Oxynaphtochinon  in 

Essigsäurelösung  (876V  Ferner  beim  Behandeln  von  Brom-l-2-naphtochinon 
mit  kalter  verd.  Natronlauge  (915,  899,  875),  beim  Kochen  von  Bromanilido- 
broninaphtochinon  mit  Natron  oder  Alkohol  und  Scliwefelsäure  und  bei  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  1-4-Naputochinonanilid  (902).  łerncr  aus  Broniamido- 
naphtocbincm  durch  Natioo  und  aus  Bromoxynaphtocfainontniid  durch  Saksäure 
(914);  in  geringer  Menge  beim  Bromiren  von  l-3<Napbtochinon  (915).  Bei 
JEinwirkung  von  Natron  oder  alkoholisdiem  Ammoniak  auf  Dibrom«l-4- 
nitrosonaphtol  (875)  und  aus  Dibromtriketonapbtalinhydrat  durch  Erhitzen  für 
sich  oder  Kochen  mit  verdünntem  Alkohol,  verdünnter  Essigsäure  oder  BensoL  — 

Goldgdbe  Sdiuppen;  Schmp.  201—202°.  Sublimirt  theilweise  unzersetxt. 
In  heissem  Wasser  nur  spurenweise,  in  Benzol  und  Aether  wenig,  in  heissem 
Alkohol  reichlich  löslich.  Löst  sidi  in  Alkalien  mit  blatrother  Farbe. 

K'CjoH^BrO,  +4HyO.  Dunkelrothe  Kadeln,  tu  Warren  veicMgt  —  Ag.A»4-8H,0 
Kirschrother  Niedenchlaf.  —  Ba>  A*|.  Veifilste,  gdbe  Nadeln,  in  Waner,  anch  siedendem,  sdnrer 

kislich  (876}. 

s     I    1  4 

Bromoxy-l-4-naphtochinonimid,  Cj r,H, '  OH-Br*0-NH.  Entsteht  durch  Kochen 
von  BromaTnif!n- 1-4  nnphtrchinonimid  mit  Natron  unter  Zusatt  von  etwas  Alkohol  (914)  —  Feine, 
bnonrothe  Nadeln;  bchmp.  ca.  265^  Schwer  löslich.  ZerseUt  Carbonate  nicht.  —  Na  Salz.  Rothe 
Nadein. 

Aeetylvefbindnng.  FcJae,  rodic  Niddeheii;  Schmp. 

BronoxylnaphtoehioonsalfOQfanret  Kali,  C|0H4(OBr)SO,K*O,  +  H,0  0)* 

Dofdi  Einwlikune  von  4  Aeq.  Brom  auf  1  Aeq.  ScsXlfSR'sdiee  ^naphtobnllbnniucs  Kali.  — 

DonUgdh«  flattCD  (916). 
« 

Nitrooxynaphtochinon,  Nitronaphtalinsäure,  CioH4(NO,)(OH)0,. 
Entsteht  durch  Nitriren  mit  berechneten  Mengen  Salpetersäure  bei  Gegenwart 
von  conc.  Schwefelsäure  (876)  und  beim  Erwärmen  von  Dichlornaphtochinon  mit 
salpetrigsaurem  Kali  (984).  —  Hellgelbe  Schuppen;  Schmp.  157°.  In  Alkohol, 
Aether,  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Chloroform,  Benzol,  Ligroin  wenig 
löslich.  Lösungen  goldgelb.  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  PhtalsHure, 
Redttction  Amidooxynaphtochinon.  Zersetst  Carbonate. 

Die  Sdie  lind  mdü  lösUdi.  —  C^  qH^NOj  4-  H,0.  Lange,  goldgelbe  Naddn.  —  Ag'A*. 
Ihnkdgdbe  Uli  beUbeaiwc  Spieeeei  —  Ba*A%.  Oiängeiollie»  edmrere  Sebappen.  +  Fb*A% 
+  B,0.  Rothe,  kuntt  Fkitnen.  —  FbA%  4-4|H,0.  Feine,  gpidgdbe  Nadeln. 

AmidooxynaphtochinoniAmidonaphtalinsfturetCjoH« 
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Aus  Nitrooxynaphtochinon  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  mit 
Schwefelammonium  (876}.  —  Dunkelbraunrothe,  broncegianzende  Nadeln.  In 
kaltem  Alkohol,  Eisessig  und  heissem  Wasser  nur  wenig  löslich.  Löst  sich 
in  Alkalien  mit  blauer  Farbe.  Salpetersäure  oxydirt  zu  Phtalsäure.  Baryt- 
Wasser  und  verdflniite  Salzsäure  fllhien  bd  160---180^tQDioxynaphtocbmonflber. 
Ag'CjoHiNOy.   Donkelgratier  NiedeiscUag.  —  Ba*A%.   DniikdTioIetter  Nicdmclilai^. 

Dioxynaphtochin  (ók),bV  Entsteht  aus  Amidooxynaphto- 

chinon  durch  1— Inständiges  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  170'-180''(876). 

Rothbnuine»  feine,  metaUisch  glänzende  Nidelchen.  ■  Sublimirt  s.  Th.  nnzer* 
setzt  In  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig,  siedendem  Wasser  etwas,  in  heissem 
Alkohol  und  Eisessig  reichlich  löslich.  Verändert  sich  schon  beim  Aufbewahren 
an  der  Luft  (namentlich  in  nicht  krystallisirtem  Zustande).  In  Alkali  mit  dunkel- 
violetter  Farbe  löslich;  die  Fl  i^'  igkeit  wird  an  der  Luft  allmählich  braun,  dann 
farblos  unter  Abscheidung  eines  schwarzen  Pulvers.  Durch  Reduction  mit  Zinn 
und  Salzsäure  entsteht  ein  farbloser,  leicht  veränderlicher  Körper.  Oxydation 
giebt  Phtalsäure. 

Ag,  C,oH^O^.  Gnuiblsner  KiedencUag.  —  Ba'A*.  SdiwMcviolett,  amoiplk  "Fb'A*. 
Donkdbhii,  iiim»|^ 

Diacetylverbindung,  CjjII^O,(OCjH,0),.    Braune  Schüppchen. 

Dioxynaphtochinon,  Naphtazarin.  Entsteht  durch  Einwirkung  von 
conc.  Schwefelsäure  auf  l-4'-Dinitronaphtalin,  am  besten  bei  Gegenwart  von  Zink. 
Von  RüussiN  auf  diesem  Wege  erhalten  und  von  ihm  lür  »künstliches  Alizarin« 
gehalten  (918).  Die  Verschiedenheit  wurde  bald  erkannt  (920)  und  von  Lieber« 
MAHN  seine  Constitution  als  Dioxynaphtochinon  fes^estellt  (919). 

Zu  sdner  Darstellung  trägt  man  in  ein  auf  200*  erhititct  Gemiach  wn  400  Gnn.  conc. 
und  40^  Grm.  rauchender  SchvefeUXure  40  GtlO.  l-4'-IKnitronaphtaHn  ein  und  setzt  gekörntes 
Zink  in  kleinen  Portionen  zu,  so  dass  die  Temperntnr  stet?  iwischen  19f)  und  205°  bleibt.  So- 
bald eine  mit  Wasser  gekochte  Probe  nach  dem  Filtriren  eine  schön  rothe,  beim  Abkühlen  rothe 
Flocken  absetzende  I^ösuog  giebt,  wird  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  verdtlnnt  und  heiss 
filtiirt.  Der  beim  BikälteD  sich  abeehcidende  Niedenctilas  wird  in  Kali  gftÜM,  filtmt,  mit 
Schwefebtnie  geODt  und  wieder  in  waimem  Eiaesa^  gdiSat  Von  der  liltrirten  LOmaz 
dann  der  Eisessig  abdestillirt  (919). 

Rothbraune  Nadeln;  subiimirbar.  In  Alkohol  leicht,  in  .\ether  und  sieden- 
dem Wasser  wenig  löslich.  Conc.  Schwefelsaure  löst  mit  fuchsinrother,  Alkali  mit 
kornblumenblauer  Farbe.  Mit  Metalloxyden  entstehen  farbige  Lacke.  Destillation 
mit  Zinkstaub  giebt  Naphtalin.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1'2)  oxydirt  zu 
Oxalsttnre. 

Oxyjuglon,  CiqH^(OK)^0^,  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Dinietiiylanüdo> 
juglon  mit  conc.  Salssäure  und  durch  Oxydation  des  Juglons  oder  [«•}  flydro* 

juglons  mit  rothem  Blutlaugensalz  in  alkalischer  Lösung  (906). 

Zur  D  arst  ellv n  werden  10  Grm  Ilydrojuglon,  in  Wasser  suspcndirt,  allmählich  in  eine 
kalte  Lösung  von  lÜO  Grra.  Ferrideyankalium  in  1  Liter  schwacher  Natronlauge  {ca.  30  Grm. 
Naü  H  im  Liter)  eingetragen.  Die  Oxydation  ist  in  der  Kälte  in  10  Minuten  beendet.  Der 
beim  Anaittem  der  Utttrotben  LOanng  entatehende  Niedcnchlag  von  lehrm  Oxyjuglon  wird  nach 
dem  Tkodmen  wiederholt  mit  Benaol  ai»gekodit,  wobei  die  Veranreinigwigen  gionen  ThcHs 
rurUckMeiben.  Man  destillirt  nun  das  Benzol  ab  und  löst  den  Rückstand  in  der  Wärme  in 
10  proc.  Natronlauge.  Die  beim  Erkalten  zu  einem  Brei  niegelrofhcr  Nadeln  des  Na  Salzes  er- 
starrende Lösung  wird  abgesaugt  und  das  Na  SaU  mit  Schwefelsäure  oder  Salssäure  zerlegt, 
wobei  man  reinea  Oxyjuglon  erhüt  (906). 

GelheNadeln ;  bei  300**  dunkel»  bei  320^  schwarz  geflLrbt  unter Gasentwicfcelnng; 
subiimirbar.   Fast  unlöslich  in  Waaser  und  Ligroin,  schwer  lösfich  in  Alkohol, 


Digitized  by  Google 


Napbtaliograppe. 


5*9 


Aether»  Bensol,  ScbweCelkoblensioff;  leicht  in  Chloiofonn  und  Aceton.  In  der 
Killte  geracMos,  der  Gentdi  des  Dempfes  erinnert  an  Juglon.  In  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  kirschrotiier  Farbe  löslich;  zu  einem  Hydrochinon  reducirbar. 
Die  alkoholischen  Lösungen  sind  intensiv  gelbroth  und  fiirben  die  Haut  dauernd 
blutroth. 

Na,C,nH^n^.  Ziegclrothc  Nadeln,  in  Nation  iind  in  Alkohol  unlöslich.  —  K  und  NH4 
Salx  ihnlicb.  —  Ba  öalz.  Amorph,  braunschwarz.  —  Ca  SaU.  Dunkelrothc  Nadeln.  —  Cu 
Sali,   dnimtioflicr  Ntedencblag.  —  Saure  Salse  scheinen  mch  tu  eKUtii». 

Bensojrloxyjuglon,  CioH^OtCCrH^O),.  GdblidnpeiHe,  toniige Krystalle;  Sclimp.169 
b»  170"  (906). 

Trioxynaphtochinon,  C,0H,(OH),O,.  Entsteht  als  Nebenprodukt  bei 
der  Darstellung  des  Naphtazarins,  sowie  durch  Erhitzen  df^s  letzteren  mit  conc. 
Schwefelsäure  (919).  — Amorphes,  röthlich  metallisch  glänzendes  Pulver. 

Oxynaphtochinonsulfonsaures  Kali,  CjoH4(OK)(SO,K)0,,  (bei  140**)  entsteht 
doch  Binwiikung  tod  Kdi  anf  das  Sali  CtoH4(OH)(OSO,K)(SO,K),,  (s.  pag.  514). 
^  GdbnChe  KvjpstaOe  (Sao). 

Chloroxynaphtochinonsulfonsäurc.  C,oHjCl(OH)Oj(SO,H),  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Alkali  auf  DicMomaphtochinonsulfonsäure  (888).  —  Gelbe,  kaum  krystallinische 
Masse;   Schmp.  211**.    Die  primären  Salze  sind  gelbroth,  die  sekundären  dunkclrubinioth.  — 

Na,  CjoU,ClSO, +2H,0.  In  Waaaer  leicht,  in  Alkohol  siemUdt  idnircr  UhSdi.  — 
Af,.A*4>H,0.  In  heiiaem  Wasaer  spwenwdse  UiUcli.  —  Ba.A*-|-8H,0.  In  heittem 
Wasser  wenig  löslich. 

Eincisotncre  Chloroxynaphtoch  inonsulfonsSurc,  Cj^HjClSO^,  ent?;teht  neben  Chlor- 
Ojqriwphtlinsäurc  bei  Einwirkung-  von  chlorsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  nnf  Napbtalin  (985)-  — 

K-C,oH^ClSOj.  Braune,  kristallinische  Masse.  Zuweilen  soll  nach  Hekmamn  ein  Salz 
K,«C,oH,CI,S,0,,  enWehen. 

Durdi  Binwiikaiig  too  Fbienol  and  Kali  anf  dicUoRUiilitocUnonMilfenianm  Sab  cntp 
tiebt  die 

Chlorphenoxynaphto  chi  nonsulfo  n^äurc,  Cj  gH,Clbüj(888).  —  Orangegelbcr  Synip, 
der  beim  Trocknen  faserig  wird;  Schrop.  121".  —  Ag-CjgH.aSO,  +  CgHjOH.  Dunkclgclbc 
Nadeln.  —  Bn'A%  +  SC«II,OH.  Dunkelgelbe,  nukrafbopiache  Nadeln.  —  Fb'A*,  +  Pb 
(C,H,O,)«  +  iC«H,0R 

Cbloracetoxynaphtochinonsulfonsüure,  C,oH,Cl(0  0,11^0)0,(80,11).  Am 
<Moroxynaphtochinonsülfor«aurcni  Natrium  nnd  Acetylchlnrid  bei  100'^  (888). 

Na  C,,H,aSÜj.  Hellgelbe  Nadeln.  —  Ag  A*  4- i  A^' N  U,.  Feuerrolhe  Nädclchen,  — 
Ba.A%  +  BaCl,.  Braune  Nädekhen.  —  Pb  A*,  +  i  m.^  :^H,0,),.  Dunkelrothe,  kleine  Nadebi. 

NitrooxTnnpbtocbinontttlfdnilure,  C,oH,(NO,)(OH)0,(SO,H>.  Entstebt  aus 
DichlornaphtoctünonaoIfolMlllte  durch  Einwirkung  von  Alkalinitrit  (984).  —  K, 'C,  (^H,SNO,, 
(bei  100°).  Celbc.  conccntrisch  grupp'rtr.  h-iarfcine  Nadeln.  Leicht  löslich.  —  Ba'A*  (bei  100^ 
Gelber,  krystallinischer  Niederschlag,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich. 

CgH^  \ 

Phenf  Inaphtylcarbasolchinon,  I  NH,  entsteht  neben  Pheny* 

C,oH,0,-/ 

lennaphtylenoKjrdchinon  und  Fhtals&ure  bei  der  Oqrdation  von  Phenylnaphtyl> 

carbazol. 

Zur  Darstellung  löst  man  1  Tbl.  Phenylnaphtylcazbazol  in  8—10  Thln.  kalter  conc. 
Scbwcfabmic,  vvidlfauit  mit  185  TUn.  Waiacr,  und  gicnt  in  die  60—70"  warne  Fllltsigkcit  eine 
Lttnmg  TOn  4—5  TUn.  KaUombidiiOiMt  in  bciiKm  Wasaer.  Man  hodit  dann  n«cb  eine 
Stunde  und  aUbl  den  Niederschlag  mit  Soda  aus.  Das  Carbazolchinon  bleibt  zurück,  währencl 
das  in  Lösung  gegangene  Phenylennaphtylenoxydchinon  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  wieder 
gefällt  wird.  Das  Carbazolchinon  wird  durch  Sublimation  tmd  KiystalUsation  aus  Eisessig  g«,*- 
reinigt  (60a).  — 

(3elbrothe,  spiessige  Nadeln.  Schmp.  307*.  In  Schwefelkohlenstoff  nicht,  in 
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Alkohol  adiwer,  in  lieissen  EiMsstg,  Benzol»  Essigätfaer  mäsiig  kftficb.  In  YeniOmiteii 
AUuÜlen  und  conc.  Schwefelsäure  löslich.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpennan* 
gwiat  entsteht  Pbtalsäiue,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  PhenjlnaphtjrkaitMsol. 

Phenylen-p-naphtylenoxydchinon,   I  O.  Bildung  s.  den  vor- 

hergehenden  Körper  (602).  —  Rothgelbe  Prismen  (aus  Benzol);  schmilzt  sehr 
hoch  Schwer  m  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heissem  Eisessig  und  Benzol  lösllGb. 
Glühen  mit  Zinkstaub  h'efert  Phenylen-ß-naphty]cnoxyd.    Ein  i<;omeres 

Phenylcn-a-naphtylenoxydchinon  entsteht  durch  Oxydation  von  Phc- 
nylcn-a-naphtylenoxyd  mit  Chromsäure  und  Eisessig  (846).  — Röthlichgelbe  Prismen; 
Schmp.  140°.  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol,  schwieriger 
fał  Äedier.  Kaliumpermanganat  oxydirt  zu  Phtalstttiie. 

Dinaphtjrldichinon»  CtoH^^O«.  Duich  Oiqrdation  des  Dinaphtyldichin- 
hydrons  mit  Bromwasser,  ChroflOAUuiemischuiig  oder  Salpetersäure  in  Eisessig  (889)^ 
sowie  durch  Oxydation  von  2-1-Amidonaphtol  (901).  —  GlVnzende,  onmgelarlri^e 
Prismen.  In  Wasser  nicht,  in  siedendem  Eisessig  sehr  wenig,  in  warmer  con- 
centrirter  Schwefelsäure  leicht  löslich.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  ent- 
steht a-a-Dinaphtyl  (Schmp.  154°).  In  verdünntem  Alkali  langsam  mit  schön 
grüner  Farbe  löslich,  die  an  der  Luft  in  braunroth  übergeht.  Salzsäure  fällt  dann 
Dioxy dinaphtyldichinon,  CjqHjjOj,  Schmp.  245 — 250°.    Oxydation  mit 

„  /COOK 

Kaliumpermanganat  flihrt  zu  Dipbtalylsäure  von  der  Constitution  I 

^•"«>kCOOH 

Daiaos  folgen  die  Constitntionsfcmneln  (898): 

O  O 


OH 


OH 


O  O 
DinaphtyldiclitnoB  DtogrdinaphtyŁBchfiMin. 

Isodinaphtyldichinon,  C^^^^O^^.  Durch  Oiydation  von  Isodinapbtyl 
mittelst  Chromslure  tn  Eisessig  (989).  —  Gelbes,  amofphes  Polver;  brttnnt  sich 
bei  Sl$^  schmilzt  unter  Zersetztung  bei  350—960**. 

Dinaphtyldichinhydron,  C^^Hi^O«.  Bildet  sich  aus  l>3'Naphtochinoa 

durch  10  Minuten  langes  Erwärmen  auf  55°  oder  24  stündiges  Stehenlassen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  10  Thln.  Schwefelsäure  (1  vol.  concentrirter  Säure 
H-  2  Vol.  Wasser)  (987).  —  Blauschwarzes  Pulver,  schwer  löslich.  Bä  der  Rc- 
duction  entsteht  Dihydrochinon,  durch  Oxydation  Dichinon. 

Dinaphtyldihydrochinon,  Dinaphtyldichinol,  CjoHj^O^.  Entsteht 
durch  Reduction  von  Dinaphtyldichinon  oder  von  Dinaphtyldichinhydron  mit 
schwefeliger  SCnre  oder  Joduasseistoff  und  Phosphor  C987);  ferner  durch  Reductioii 
von  l-)t-Naphtochinon  mit  Zinn  mid  Salzsäure  (898)  und  als  Nebenprodukt  bei 
der  Einwirkung  von  Phenylhjrdrazin  oder  ToljIfaydrasiD  auf  l-SNaphtochinoo  (988). 
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—  Farblose  Nadeln;  Schinp.  176— IJÖ*".  Bromwasser  oxydirt  z\x  Dmaphtyldi- 
chinon.  — 

TetfMeet7ldinaphtyldihydroe1iiaon,C,oHjo(0-CjH3Ü}^.  Seidegläntende 

les—iM«  (89t). 


15.  Einwirkungsproduktc  der  Amine  auf  die  Naphtochinone. 
Primäre  Amine  reagiren  im  allgemeinen  auf  die  Naphtochinone  nach  der 
Gleichung: 

SCiAOt  H-  NH,R  «C,«H«0,NRh-  Ci,Hc(OH),. 
Den  so  entstandenen  Produkten  müssen  jedoch  veischiedene  Conttitatioiia- 
fomeln  beigelegt  Verden,  s.  B: 


(1 

/  H  (2 
\  OH  (3) 
\0  (4) 


/O  (1) 

/  H  (2)  c  „  . 

\  NH-CgHs  (3)  We«t' 

.  (*) 

l-4-N9pbtochinonanilid  1 -?-NaphfochinonnniHd. 

Diese  Formeln  stehen  mit  dem  chemi^^f  hen  Verhaken  der  Körper  in  Ein- 
klang. Die  Verbindungen  cics  1-4  Naphtocliir.ons  sind  in  kaltem  verdünntem 
Alkali  unlöslich,  die  deb  1-2  isaphtuchmons  dagegen  löslich,  wie  dies  durch  die 
Anwesenheit  einer  Hydroxylgruppe  bedingtist  Die  l-^NaphCochinonderivate  werden 
dufdi  Kochen  mit  Natron  oder  slkohoUsdier  Schwefebäure  in  Qqrnaphtochinon 
und  das  betreffende  Amin  gespalten,  aus  welchem  sie  auch  dargestellt  weiden 
können;  Ćat  Abkömmlinge  des  l-2-Napbtocbinons  zerfallen  beim  Erhitien  mit 
Saissäure  auf  130"  oder  beim  Kochen  mit  Eisessig  ebenfalls  in  Oxynaphtocbtnon 
und  Amin.  Im  letzteren  Falle  jedoch,  beim  Kochen  mit  Eisessig,  vereinigen  sich 
die  Spaltungsprodukte  zum  grossen  Theile  wieder  -mrer  Bildung  eines  1-4-Naphto- 
chinunabkömmlings,  so  dass  bei  dieser  Reaction  eme  Umlagerung  des  l«3-in  das 
1-4-Naphtochinonderivat  stattfindet  (859,  990 — 992,  998,  999,  1013). 

Von  äecundären  Aminen  reagiren  Dimethy lamin  in  essigsaurer  tmd  Di- 
phenylamin  in  sabsaurer  Lösung  in  analoger  Weise.  Tertiäre  Amine  sdieinen 
nicht  sa  leagiien. 

Derivate  des  1-4-Naphtochinons. 
Methylamidonaphtochinon,  CH1NH-C10H5O).   Entsteht  beim  Zu- 
sammenbiingen  vonttberadiflssigem  essigsaurem  Methylamin  mit  M'Naphtochinon 
in  wllssifg  alkoboliscber  Lösung  (990).  —  Hellrotlie,  grinsende  Nadeln;  Schmp.23S^ 

Dimethylamidonaphtochinon,  (Cn5)jN'CioH50,.  Durch  Stehenlassen 
von  1-4-Naphtochinon  mit  essigsaurem  Dimethylamin  in  wässrig  alkoholischer 

Lösung  (Qqo\  —  Rothe  Nadeln;  Schmp.  IIS"". 

Aethylamidonaphtochinon,  C/H  NH'CjoH.O^.  Aus  1-4-Naphtochinon 
und  Aethyiaminacetat  (990).  —  Uellrothe  Nadeln;  Schmp.  139— HO"*.  SubUmirt 
unzersetzt 

1-4-Naphtochinonanilid,  CeH^NH  C|oHjO|.  Entsteht  durch  Ein> 
uńrkung  von  Anilin  auf  t'4-Naphtoćbinon  in  alkoholisdi«  oder  esstgsaurer  Lösung 
(991);.  ferner  beim  Stehen  einer  alkoholischen,  mit  Anilin  versetsten  Lösung  von 
l-4-Dio:grnaphtaIin  an  der  Luft  (990)  und  beim  Kochen  von  O^gmaphtochinon 

mit  Anilin  in  Eisessiglösung  (991).  —  Rothe,  glänzende  Nadeln;  Schmp.  190  bis 
191®.  In  heissem  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht,  in  I.igroin  fast  nicht,  in 
kalter  Natronlange  nicht  löslich.  In  alkoholischem  Kali  mit  l'urpurfarbe  löslich. 
Mit  verdünnter  Natronlauge  oder  Schwefelsäure  und  Alkohol  gekocht  spaltet  es 
sich  in  Oxyoaphtochinoo  und  Anilin.   Durch  Reduction  entsteht  ein  farbloser, 
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unbęattndiger  Körper.  Kalte  fauchende  Salpetersäaie  «izfct  sabstitaiiend  auf  den 
Bensolkem. 

1-4-Naphtochinon-p-BroinaniIid,  (BrC^-H^  'NH)Cj^H(Of.  Attt  1-4-Naphtochinos  oder 
Oxynaphtochinon  und  p-nromanilin ;  ferner  durch  längeres  Kochen  von  Bromrinphtochinon-Brom- 
anilid  mit  conccntrirtcin  alkoliolischern  Kali  (992).  — Rothe  Nadeln ;  Schnip.  266—269®.  Witd 
durch  Säuren  oder  Alkalien  in  Oxynaphtochinon  und  p-Bromaniliti  gespalten. 

1-4-NaphtocbiDoii-iii-Nitranüid,  (NO,*CgH«  NH.)CjQHjO,.  Ant  I-i^TaphtoddaoB 
und  »-Nftianilm  in  dkolwliadKr  LSmi^  (99*)*  —  Rodie  Naddn;  Sdap.  obedMO»  870*. 

1-ł-Naphtochinon-p-Nttr anilid.  Aus  M-Naphtochinon  oder  Oxynaphtochinon  and 
p-Nitranilin.  Femer  durch  Einvrirkung  von  snlpetriger  Süure  oder  rauchender  Salpetersäure  auf 
die  alkoboUscbe  Lösung  von  1-4-NaphtochinonaniUd  (993).  —  Flache,  rothe  Nadeln  (aus  Tolaol 
oder  EiaeM^.  Sdmiilst  meht  bei  270*.  Kodien  out  Alkofliol  und  Sdiwefelallnfe  aericgt  in 
Oajnapblochino»  ntid  p-KitraoUin.  KedoctioD  tnit  SdiwefidaanoiDina  fiUut  an 

I-4-Naphtoc1ii  non-p>Aniidoanilid,  (NH,'CfH^*NIiQG34H^O,.<— Feine,  lottteKadel»; 
Schmp.  175—177°  (992). 

1-4-Naphtochinonäthylanilid,  (C2H5)(C6H5)N -CioH.Oo.  Entsteht 
beim  Erhitzen  von  2  Thln.  1-4-Naphtochinon  mit  3  Thln.  Aethyianilm  und  5  Thln. 
Eisessig.  Daneben  entsteht  ein  Körper  C^qH^qO^  (Dinaphtyldichinon?)  (859). 
—  Dankelviolette  Nadeln;  Sdimp.  155*.  —  Durch  Zusats  to»  salssäurehaldgeni 
Aether  m  der  Ätherischen  Lösung  fiOlt  ein  Chlorhjrdrat  C|aH|sNO|-HCL 
Hellgelbe  Nadeln;  Schmp.  235— 330^ 

Diphenylamidonaphtochinon,  (C5H5) jN- Cj^H^Oj  (?).  Durch  Er- 
wärmen von  I-4-NaphŁochinon  mit  Diphenylamin  in  alkoholischer  Lösung  bei 
Gegenwart  von  Salzsäure  (990).  —  Violettschwarze  Nadeln;  Schmp.  164*  — 

AcctyldLTivat  C.      ,      Oj  (CjH^O).    Schmp.  172—173". 

1  4-Naphtochinon-o-Toluid,  C7H7 -NH  CujHjüi.  Aus  o-Toiuidin  und 
1-4'Naphtochinon  oder  Oxynaphtochinon  (859).  —  Hellrothe  Nadeln;  Schmek- 
punkt  140-143*. 

1-4-Naphtochinon-p-Tolaid,  C^H^  NH-C^qH^O}.  Analog  dargestellt 
mit  p*Toluidin  (859,  990);  ferner  durch  Erhitzen  von  1'3-Naphtochinon-p-Tolwd 
mit  Eisesaig  auf  150*  (859).  —  Rothe  Nadeln;  Schmp.  202—303* 

l-Benxoyl-l'-4''naphtochinonanilid,  C^H^'CO.CgH,  II  Feiaei 

hellrothe  oder  stärkere,  duokelrothe  Nädclchen;  Schxnp.  199—200'*  (iiiS). 

CO 

✓  >.C-NHC«U« 
l-Beiiaoyl-l'-4'-naphtoebiDon.p-Teliiid.    C«H.-CO.C«Ht  II 

"-^O-^CH 

Dunkelrothe  Nädelchen;  Schmp.  196—197*'.   Toluid  aovohl  wie  das  rorheiyehende  Anflid  aiad 

mit  ticfviok-tter  Farbe  in  verdünntem  Alkali,  dem  et^vas  Alkohol  ai^eaetst  ISt,  m«U«^fc-  Beim 
Kochen  der  Lösung  entsteht  BeDsoyloxynaphtochinon  (11 18). 

CO 

3-Bencoyl-r-4'-naphtocbino&aailid,  CfH^CO  C^H,  jl„ 

CO 

Duokebodie,  metallgnnteiide  BUtt«ben  (ans  Ebeaaig);  Scbaop.  809—310*.  In  Alkohol 
fait  onleelicb. 

1-4-NaphtochinonhydrazidsBenaolaso-a-naphtol, 

C..H,.N,0-C.oH.^»C,hJ1]  C..«<S,H.C.Hiil-  • 

Entsteht  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Phenylhydrazin  (in  15  Thln. 
Wasser  gelöst)  auf  1-4-Naphtochinon,  welches  in  Eisessig  suspendirt  ist  (1115). 
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Es  ist  identisch  mit  Bemolazo-a-naphtol  und  entsteht  daher  auch  aus  Diazoben- 
zolsalzen  und  a-Naphtol.  —  Kleine,  dunkle  Nadeln  mit  blauem,  metallischem  Reflex 
(aus  Alkohol).  KrystalUsirt  aus  Beasol  in  flachen  Nadeln  oder  Bllttera,  welche  im 
dnichfiillenden  Lichte  rofh  enchemen  und  schönen  Metallglanz  zeigen;  Schrop.  906^ 
Ja  ^dasem  £iteii%  leicht,  in  hdssem  Alkohol  und  heisBem  Benzol  weniger  leicht 
Idslicfa.  El  reagirt  einerseits  wie  ein  Phenol  und  bildet  Metallsalze  und  Aether, 
andereiaeita  kann  es  sich  audi  mit  Säuren  zu  gut  charakloisirten,  leidlich  beständigen 
Verbindungen  vereinigen.  In  kohlensaurem  Natron,  Ammoniak  und  Barytwasser  ist 
es  mit  rothbrauner  Farbe  1ö«;lich.  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  sehr  leicht, 
in  conccntrirter  Alkalilauge  nicht  löslich.  Das  Baryt*;;!!?  wird  durch  Kohlensäure 
zerlegt.  Die  Alkalisalze  geben  mit  Blei-,  Kupfer-  Qu f-rksilber-  und  Zinksalzen 
lothbrauue  Niedciscliiage,  mit  salpetersaurem  Silber  cme  dunkelvioiette,  sich  rasch 
schwärzende  Fällung. 

Methyllther.  Am  den  Nt'Salsc  Audi  Jodncdqrl.  —  Za  Kttncin  vereioigte,  btawie 
Krystallc  (aus  Alkohol);  Schmp.  83°. 

ActhyUther.    Bräunlicbgelbe,  gläniende  Nadeln;  Schmp.  99—100°. 

Salzsaores,  bromwasserstoffsaures  und  schwefelsaures  .Sali  bilden  blilulicbe 
oder  grUoliche  Nadeln  von  schöoem  Metallgianz.  Sie  werden  von  Wa&ser,  Alkohol  und  Essig- 
linn tienUdi  kicbt  sedvgt  Bei  G^oiwnt  fiakr  SXwe  nnd  li«  beiObidig. 


l*4-Naphtochinon-o-Tolylh]rdraxid  =  o-Toluolazo-  a  -  naphtol. 


a-Naphtol  auf  schwefelsaures-o-Diazotoluol  und  aus  1-4-Naphtochinon  durch  salz- 
saurcs  o-  Tülylhydrazin  (1150).  —  Rothe,  glänzende  Krystallnadeln;  Schmp.  144 
bis  146  ^  In  Eisessig,  Alkohol,  Benzol  leicht  löslich,  weniger  löslich  in  Ligroin. 
Mit  Salpetersäure  entsteht  Dinitro-«-naphtol. 

Ifethylitber.  Rothbiaone  Nadeln  mit  tchOnem  Goidglaos.  Sdunp«  93^ 
Aethyläthcr.    Rothe,  blättrige  Krystalle  (aus  heisMU  Alkdliol).  Dicke,  dttnUeie  Nadein 
(aus  Methylalkohol  oder  Beniol-Alkohol) ;  Schmp.  94®. 

1-4-Naphtochinon-p-Tolylbydrazid  =  p-Toluolazo- a-naphtol 

^it^  v!n*N*C7H7  (4)'  ^1^^^^^^^  *™  p-Diazotduol  und  a-Naphtol,  sowie 
duich  Einwirkung  von  salzsaurem  p-Tolylhydrazin  auf  l-4*Naphtochinon  (1150). 
—  Dankelrothe,  metallgUŁnaende  Flittem;  Scbinp.  308**.  In  Aceton,  heiasem 
Nitrobenzol,  Anilin  leicht,  in  Alkohol,  Eisessig,  Benzol  schwer  löslich.  In  kalter 
Teidiinnter  Natronlauge  löst  es  sich  auf;  beim  Erwärmen  mit  Barytwasser  geht 
es  rasch  in  eine  unlösliche  Verbindung  über.  Mit  Salpetersäure  entsteht  Dini* 
tro-a-naphtol  (Schmp.  139°). 

Mit  Mineralsäuren  entstehen  Salze,  welche  durch  Wasser  nur  langsam,  durch  Alkohol 
oder  Essigsiure  nsdi  cenettt  werden. 

Methyltther.  TSefrollie  Kiyilalk;  Schmp.  108^104*. 

Aethyläther.  Schmp.  126— 187*. 

Acetylverbindun  g.  Gelbliche  Nadeln  (nus  Ligroin);  Schmp.  101  — 102**. 

Methylam  idochlornaphtochinon,  CH.,NH -CioH^ClOj.  Entsteht 
durch  Einwirkung  von  Methylamin  auf  Dichloriiaphtochinon  in  alkoholischer 
Lösung  (993.).  —  Köthlichgelbe  Nadeln;  Schmp.  läO**. 

Dimethylamidochlornaphtochinon,  (CH2),N-CioH4C10,.  AusDichlor- 
aaphtochtnon  und  Dimetfaylamin  (993).  —  Scharlachrothe  Nadeb;  Schmp.Sd". 

Aethylamidochlornaphtochinon,  CjH^NH-CioH^ClOj.  Aus  Didilor- 
naphtochinon  und  Aethylamm  (993).  ^  Brinnlicfaviolette  Nadeln;  Schmehc- 
punkt  110^ 


io"«\N:N.C7H7 
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Chorna  phtochin  onanilide,  CgHj  •  NH  C,  qH^CIOj.  a-Dcrivat.  Aus 
2-3-l-4-Dichlomaphtochinon  (994)  oder  Chlornaphtochinon  (Schmp.  117°)  (974, 995) 
durch  Einwirkung  von  Anilin  in  «Ucoholicber  Lösung.  —  Kupfenrotfae  Naddn; 
Schmp.  902". 

DmA  JSiumUkuag  von  lelpetriger  Sinre  entMdbt  die  Nitroeoprodnet  C(H|li^O). 
C^^H^aO,  (996).  ~  Gelbe  Nadeln  oder  Blätter;  Schmp.  126 ^  Beim  Erhiueo  deeeelbCB 
mit  EUci^  eats^  Chkmi^ilitodiinoo-p-lintnnilid;  mit  verdünntarHatropUuge  Ojgraephtoffhiiion* 

anilid. 

b-Derivat  Aus  Dichlomaphtochinon  (Schmp.  149°)  mit  Anilin  und  Alkohol 
(872)«  ~  Dunkelfothviolelte  KryscäUchen,  di«  ńch  zu  dner  metallglänzenden 
Mawe  «nammcnpressen;  Scbrap.  155^ 

o>Derivat  Aus  Dichlornapbtochinon  (Sdinq).  173—174^  durdi  Aailio  (871). 
—  Granatrothe  Nadeln;  Schmp.  183— 185^ 

(1) 


(nh  ch 

INC.H,  (4) 


Aus  rentachlorketohydronaphulio  durch  Überschüssiges  Anilin  in  Eisessiglösung  (974).  — 
Tieftotbe,  slaik  fVfnseDde  Nedeln;  Schnp.  157°.  —  (C,,Hi»Cl  N,O  Ha),PtCl4.  Sdnnm* 
Motette,  nctalliicb  {Uiueade  Bllttdkcii*  Dwdi  Kocbea  der  «BBOlioUfdtcn  LOamg  des  Anilidi  mit 

Salzsäure  entsteht  unter  Anilinabspaltuog  das  Chloranilidonaphtochinon. 

Chlornapht  o  ch  «n  nn-p -Bromanilid,  Br.C5H4NH"CioH^QO,.  Aus  Dichlomaph- 
tochinon und  p-Bromanilm  in  Eisessig  'bei  170— 180**,  sowie  durch  Bromiren  von  Chloroaph- 
todaiimiuiiaid  in  Schwe&lkolilenstoff  (993.)  —  Kindirotih;  Sdmp. 

Cblornaplitochinon-iii-'Nitrenilid,  NO^-CfH^'NH'CioII^ClO^  Bildet  steh  m» 
Diddemaphtochinon  und  n-Nitianilin  (993).  —  Gelbrothe  Nadeln;  Schmp.  245°. 

CMoTnaphtochinon-p-NitranilicI.  Aus  Dichlomaphtochinon  und  p-Nitranilin,  aus 
ChlornaphtochinoDanilid  durch  Nithren  mit  Salpetersäure  in  Eisessiglösung  und  beim  Erhitzen  des 
NitrosoddomephtocUnomiülids  mit  Eisessig  (993,  996).  —  Ziegebotlie  Nadeln;  Schmp.  382**. 

Chlornaphtoe1iiBOn<o>Tolttide,  CfHy.NH'Ci^H^aO,. 

a-D erivat.   Aus  2-8-1'4-INcUonuflitodiiiioii  undo-Toiaidiii  (993).  —  Klllpla^Dtf^  melill- 

glänzcnd;  Schmp.  152* 

b-Derivnt.  Aus  Dichlomaphtochinon  (Schmp.  149°)  und  o-Toluidin  (87s).  —  Sctoip.  176>*. 
Chiornaphtochinon-p-Toluide,  C^H, -NH  Ci^H^ClO,. 

m-DcriTBL  Ans  S-8-l-4>DiddoffiM^ocibiiMtt  iitid  j^Teloidin  (993).  —  Gmnoiebtottei 
aetelli^iBecnde  Friameni  Sdup.  IIS*. 

b-DeriTftt  Alis  IHcUofiMphtodÜBOB  (Sdimp.  149^  und  p-Toliddto  (87a).  —  SdUMls- 

punkt  164°. 

Chlornaphtochinonbrom-o-Toluid,  CyH^Br-NH'C^^U^QOi.  Durch  Bromiren  von 
CbloniaphiodiiiMm^ToIind  (993).  —  Kjndmdi;  Sdnp.  818^ 

ChlornephtoclitaoiihroiD-p-ToIuid,  CyHfBt'NH'Cj^H^aOy.  Durch  BromireD  von 

Qilomaphtochinon-p-Toluid  (993).  —  Kirschrothe  NädelchLn    Sclu  ip.  185". 

Chlornaphtochinonnitro-o-Toluid,  CyH^rNüjjNH- Cj^H^ClO^.  Durch  Nłtlńcn 
von  Chloroaphtochinon-o-Toluid  (993).  —  Ziegelroth;  Schmp.  230**. 

Chlornaphtochinonnitro-p-Toluid,  C,H,(NO,)NH'Ci,H,aO,.  Durch  Nitriren 
von  GUoroephtoehmon-pTolttid  (993)»  —  Ztegdrötiie  Neddn;  Sdiap.  S86— 940*. 

Dichlornaphtochinonanilid»  CeH^NH-Ci^HtCltO^.  Aas  Trichkir* 
aaphtochinon  durch  Anilm  (997).  —  Rothviolette  Blätter;  Schmp.  d88^  Subli- 
min  siemlich  ichwer. 

/CO  —  C  •  NH  •  CgH^ 
Tetrachlornaphtochittonanilid,   CaCl«  ii  .  Aw 

CO  —  CH 

ß-?cntachlomaphtochinoo  durch  Anilin  (976).  Glänseade»  dunkelroihe  Bi&ttchen; 
Schmp.  240**. 
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BromnaphtochinonftBÜid, 

^CO  -  CBr 

C.H.NHCioH^BrO,  =  C^U,^  H        ^  . 

•  ^CO  — CNHC.Hs 

Entsteht  ans  Broinox>Tiaphtochmon  durch  Anilin  (992)  und  aus  Broinnaph- 

tochinon  (Schmp.  200 — 201°)  durch  Anilin  und  Eisessig  (899).  —  Rubinrothe 
Prismen;  Schmp.  167°.  Alkali  spaltet  schon  in  der  Kälte  in  Anilin  und  Brom« 
oxynaphtochinon. 

Durch  Einwirkung  von  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  auf  2-3-1-4  Dibrom- 
naphtochinon  entsteht  ein  Bromnaphtochinonanilid,  welchem  gleiche  Struktur, 
wie  dem  voiheigelieiiden  xugescfariebeD  wird  (860).  —  Rodiei  metallglinzende 
BUtttciieii;  Sdunp.  194^  Kalilauge  viikt  in  der  Kilte  nicht  ein.  Beim  Kochen  da* 
•mit  oder  mit  verdünnter  Schwefdalure  entsteht  Anilin  und  BromoiayiMtphtochinon 
(Schm.  201—202°.) 

Bromnaphtochinon-p-Broraanilid,  C,H^Br -N IT oH^BrO Entsteht  dtirch 
Brominmp  von  1 -4-Naphtochinonanilid  tind  aus  Bromoxynaphtochinon  durch  p-Bronianüin  in 
kochendem  Eisessig  (,992).  —  Tieürothc,  glänzende  Nadeln;  Schoip.  24Ü — 245°'  Beim  Kochen 
aal  Ntlnnlaui^  odtt  •ftöhaliidicr  Sdnrafdslme  aerfHIll  ci  ia  pBnaaiailiA  und  BioaioaTatplito- 
cUnoo.  Xocliea  mit  alkoiiolisdier  coaeentrlrter  Kdilmfe  flOtt  in  Napfetodunonbroinanifid  nber. 

Ozynaphtochinonanilid,  C^H,  NH  CioH^COHp,,  Bildet  sich  durch 
Kochen  von  Nitrosochlomaphtochinonanilid  mit  verdünntem  Alkali  (996.)  — 
Indigblaue,  metallglänzende  Nädelchen;  Schmp.  210^ 

Derivate  des  1-S-Naphtochinons. 
Bei  der  Binwirknng  von  Methylamin  auf  Diddomaphtochinon  oder  Trichlor' 
diketofaydronaphtalin  in  alkoholicher  Lösung  entsteht  ein 

(O  (1) 

Chloimethyiamido-l-2-naphtochinon,  C^oH«.  (iooo).~ 

In  CH,  (4) 

Rothe,  metallplänzende  Schuppen;  Schmp.  200°. 

1-2-N  aph  tochinonaniiid,  Aniiido  - 1  -2>naph tochinon, 

CjoH^jg^*       <|).  Bildet  sich  dotch Versetzen  von  1  Tbl.  1.2-Naphtochinon 

'n-C.H,  (4) 

mit  concenLruter  alkoholicher  Losung  von  Thln.  Anilin.  Beim  Stehen  der 
Mischung  an  der  Lnft  scheiden  sich  neue  Mengen  des  Anilids  aus,  indem  das 
««nächst  gebildete  Hydronaphtochinon  wieder  in  Chinon  flbeigeht  und  dann  auf 
das  Anilin  emwiifct  (991,  99S).  Es  entsteht  femer  aus  l-DicfaIor*2-ketoiiaphta1in 
und  aus  l-l-i-Trichlor-S-ketonaphtalio  durch  Anilm  in  alkoholischer  LOsung 
("63).  ^ 
Rothe,  metallglänzcnde  Nadeln;  Schmp.  245—250°.  Zum  Theil  unzersetst 
sublimirend.  In  Wasser  nicht,  in  heissem  Alkohol,  Benzol  und  Toluol  schwer, 
in  heissem  Eisessig  ziemlich  leicht  löslich.  Aus  der  Lösung  in  concentrirten 
Mineralsäuren  wird  es  durch  Wasser  unverändert  gefällt.  Im  Gegensatz  zu  dem 
isomeren  Derivat  des  1-4-Naphtochinons  ist  es  in  kaltem  Alkali  löslich.  Aus  dieser 
Losung  shul  durch  Umsetsung  die  andern  Sahse  darstellbar.  Von  schwefliger 
SKtti«  iriid  es  nichts  von  Zbn  und  Salzsäure  oder  von  Schwefehtmmonhtm  wird  es 
Idcht  zu  fiffblosen  Veibindnngen  reductit;  die  sich  leicht  wieder  ra^diren.  Beim 
Kochen  mit  Salzsäure  oder  slkoholischer  Schwefelsäure,  sowie  beim  Erhitzen  mit 
Biomitfayl  ua^  bei  Einwirkung  von  Aoetykhlorid  auf  das  Silbersalz  q>altct  sfeh 
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das  1-2-Naphtochinonanilid  in  Anilin  und  Oxy-l-4-naphtochiMon.  Da  beim  Kochen 
des  letzteren  mit  Anilin  in  Eisessiglösung  sich  1-4-Naphtochinonanilid  bildet,  so 
entsteht  dieses  auch  direkt  bei  längerem  Kochen  des  1-2-NaphtochinoDaiitlids  mit 
Eisessig.  Bei  wdterer  Einwirkung  von  Anilin  auf  das  l>3-AoiUd  in  essigsaurer 
Lösung  bildet  sich  NaphtochiniMidianilid.  Brom  und  Salpetersäure  wirken  sub- 
stitttirend  auf  den  AniUnrest 

Alkali  st  U  e  hanigi  in  Wwaer  leiclit  Ittdidtt  mcht  in  tbendiasi^aD  AUtsH»  — 
Ag.Ci^HjoNO,.  Bnraniodier  Niedenddog.  ~BbA%  und  0»*A*,.  DnakdiodM^  idiwcr  läs- 

liehe  Nadeln. 

Die  Aether  entstehen  durch  Einwirkung  von  BromaUcylen  auf  das  Silbersalz  oder  auf  die 
alkoholiiclie  LfiMUig  de«  Natrimnitleet  (999).  Dieidben  sind  gegen  Aflodi  bcstKndig;  beim 
Kochen  mit  EnigsMiire  entsteht  Nephtodnnondianilid  und  dms  l<4-MoniMmIid.  »  Methyt 

äther,  CjjHioNOj-CH,.  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  150—151*.  —  Aethyläther,  C,6H,<,NO,- 
C,Hj.   Rothe  Prismen,-  Scbinp.  lOi"*  —  FropyUther;  Sclimp.  Ktö— 104°.  —  Itopropjrk 

äther;  Schmp,  99—100*. 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  1-2-NaphtochinonaTiiHd  bei 
Gepenwart  von  Alkohol  entsteht  ein  in  farblosen  Nadeln  krystallisirender  Kurper, 
eine  Verbindung  des  Nitrosonaphtochinonanilids  mit  Alkohol,  welche  beim  £r- 
wflfinm  oder  beim  Umkrjrstallisiren  aus  Eisessig  unter  Abgabe  von  Alkobcd  in 

Nitrosonaphtochinonanilidf  CjgHi0(NO)NO,,  übergeht  Letzleres  bildet 
sich  auch  direkt  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Siure  auf  Naphtochinonanilid 
bei  Gegenwart  von  Alkohol  und  Essigsäure  (999)-  —  Rothe  Nadeln;  Schmp.  ca. 
245°.  In  kohlensaurem  Natron  und  in  Ammoniak  unlöslich.  Aetzende  Alkalien 
führen  in  einen  gelben  Körper  Ci6H3NjO(?)  über,  Schmp.  217".  Durch  Re- 
ductionsmiltel,  wie  Kaliumbisulfit,  entsteht  aus  NitrosonaphtochinonanÜid  das 

Amidonajjhtochinonanilid,  ßHj o(NHa)N02  (?)•  Dem  Indigo  ähn- 
liches blaues  Pulver.  —  Acetylderi vat  C,pH, ,(CjH30)N,Ü2.  Goldgelbe 
Blätter;  Schmp.  215**.  Durch  Salpetersäure  entsteht  ein  gelbrother  Körper 
C,6Hs,(NH)N0,  (?).    Schmp.  ca.  276**. 

Nitronaphtochinonanilid,  Cj^Hi^N^O^.  Ans  Nitra-l-S^uq^tochhien  doidi  Anilin. 
Daneben  cntttdit  Nitrotetrehydionaphtodiinonanifid  (loni,  loos).  »  Rod»,  ^«nscndt  Naddn; 

Schmp.  253*. 

Nitrotetrahydronaphtochinonanilid,  C^Hj^NjO^.  Entsteht  nebenher  bei  der 
Darstellung  des  vorhergehenden  Körpers.  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  186°. 

Nitronsphtochinon-p-Bromanilid,  C,gH,BrN,0^.  Am  Mitr(»>l4^aiphtodiliion  und 
p-Bionanflm  (loos).  —  Rodi;  Sdimp.  815— MS^ 

Anilidonapbtochinonanil,  Naphtdchinondianilid» 


überschtisbigem  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  (neben  Monoanilid};  ferner  durch 
Einwirkung  von  Anilin  auf  l-S-Naphtochinonanilid  und  dessen  Aether  (1003),  auf 
Oadmidonaphtol  (1003), .  salzsaures  Diimidonaphtol  (1004, 1003),  die  Aether  des 
Oxynaphtodunons  (1005)1  auf  1>2-Naphtochinonoxim  (1006,  1007X  S'l-Naphto- 
chinoiiosioi  und  1-4-Naphtochinonoxim  (1007).  Durch  Einwirkung  von  Anilin 
auf  Dibrom-a  naphtol  (1008),  Trichlorketonaphtalin  (974);  l-Dicblor^3-ketonaph> 
talin  und  l-l-4-Trichlor-2-ketonaphtaltn  (1163);  aus  Benzol -azo-a-naphtol  mit 
Anilin  und  salzsaurem  Anilin,  aus  Benzol-azo-a-naphtyiamin,  Niirosophenyl-a- 
naphtylamini  Beiuol-azo-äthyl>  und  phenyl-a-naphtylamin  und  aus  p-Chlprbenzol- 


O 


(1) 


Entsteht  durch  Kochen  von  1-3-Naphto^inon  mit 


N-CeH,  (4) 


Digitiztxi  by  Google 


azo*«-naphtol  mit  Anilin  (1009).  Bei  diesen  Darstellungsweisen  bildet  sich  als 
Nebenprodukt  ein  Körper  vom  Schmp.  191"  von  unbekannter  Constitution  (1009). 

Lange,  biegsame,  fothe  Naddn  (ans  Alkohol);  Schmp.  187°  (corr.)  Li 
kaltem  Alkohol  schwer,  m  Benzol,  Toluol,  Aeäier,  Chloroform,  Schwefdkohlen- 
stoff,  Ligroin,  hdssem  Alkohol  leichter  Iddich.  In  concentrirten  Säuren  mit  vio- 
letter  Farbe  löslich;  das  Acetnt  wird  durch  Wasser  zersetzt.  Beständig  gegen 
kochendes  Alkali.  Alkoholische  Schwefelsäure  zerlegt  langsam  beim  Kochen 
unter  Bildung  von  Oxynaphto chinon  (1009).  Mit  alkoholischer  Salzsäure  spaltet 
es  sich  bei  150°  in  1-4-Naphtochinonanilid  und  Anilin,  bei  ISO''  entsteht  Oxy- 
naphtochinon.  Zinkstaub  reducirt  zu  Anilin  und  Naphtalin  (1009).  Es  verhält 
sich  wie  eine  sciiwache  cinsäurige  Base. 

C,,llieN,0-HCL  Goldgittne  Kijrtine,  in  Allmliol  mit  violetter  Favbe  löslidu  — 
(C,,H,«N,0*Hq),Pta4  itnd  <C„H^gN»0-Ha),Zna,.  —  C,,H,«KaO-HJ.  Sehiratie 
NKddkben.  —  C,,H,,N,0*H,S04.  Rotlibnnia,  met&Hgliinzend  (1003,  loonf,  1007)« 

(O  (1) 

ChlorMiltdonaphtoehinoBanilid,  C^^hJ^"'^«^^»        Durch  Eiawirkimg  von 

In  C.H»  (4) 

Anilin  auf  Pentachlorketohydronaphtalin  (974).  —  Glänzende,  tiefrothc  Nadeln  (aus  hcissem 
Benzol);  Schmp.  157*.  In  Alkohol  und  Eis(^ssig  schwer,  in  Benzol  ziemlich  leicht  löslich. 
Beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Salzsäure  entsteht  Cliloranilidonaphtochinon.  Es 
biMet  Iłbnschwane  Satte,  wdche  dnrdi  Wasser  und  Alkdiol  letdit  senettt  ireideo.  — 
(C|,H||aN,0*HCI)^PtCl4.  Sdnrnnvioktte,  metaUisch  ^Hnzende  Blättchcn. 

Dickloranilidonaphtochinonnnilid,  C,,H,«Q,N,0.     Durch    Sdundxcn  einer 

Mischung  von  p-Chloranilin  und  salrsaurcm  p-Chloranilin  mit  1-4-  oder  1-2-NaphtochinonDiiin, 
sowie  mit  Ber  i-r^l  izo-a-naphtol  (1009).  —  Rothe,  verfilzte  Nadeln;  Schmp.  217  —  218°. 

Dibromanilidonaphtochinonanilid^  Cj jH^^BrjN,0.  Aus  1-4-  und  2-l-NaphtO' 
dMBonoidm  dordi  Sdundien  mit  pBronumilin  und  sabstnrem  p-BrontaaUin  (1009).  —  Rotte,  vei^ 
fihte  Nadeln;  Scfan^.  S36^ 

p-Dinitroanilidonaphtochinonanilid,  C,,Hj4(NO^|N)0.    Aus  Anilldonaphtochi* 
nonanilid  und  Salpeterschwefehliure,  sowie  ans  Naphtochinonoxim  mid  p*Nitianilin  (1007)» 
Roihbraun,  kiystallinisch;  Schmp.  143*^.    In  Natronlauge  löslich. 

C  O  C  N  H '  C  H  > 

Anilidonitronaplitochinonnnilid,    C^H«^         II         '  ^ 

 CNO,       .     Entsteht  aus 

II 

NC,H, 

4-3-ChlomitTO-l-2-naphtochinon  durch  Anilin  (1162}.  —  DunVelviolette,  metallglänzende  Uttttcbcn; 
Schmp.  249 — 250°.    In  Alkali  unlöslich.    Besitzt  schwach  basische  Eigenschaften. 

1-2-NaphLüciiiuuaathyiauiiid,  (CjH5)(CgH5)N  •  gH^Oj.  Aus  1-2- 
Nftphtochinon  und  AeÜiyUuiilm  m  alkohoUscber  Lösung  (859).  —  Dunkclrotbe 
Naddn.  Schmp.  165^ 

1-2-Naphtocbiaon-o-Toluid,  C^oHg  {  OH      .  Aus  1-2-Naphtocbiiion 


und  o-Toluidin  (859).  —  Feine,  rothe  Nadeln;  Schmp.  240".    Bei  150^  gegen  Eis- 
essig beständig. 

l-S-Naphtochinon-p-Tolttid,  Ci^HijNO,.  Aus  l-St-Napbtocbiaon  und 
p-Toluidin  in  alkobolisdier  Lösung  (859).  ~  Rodie^  granlich  glänzende  Nadeln; 
Scboip.  S46^  Wk  Eisessig  auf  150**  eifaitst,  lagert  es  sieb  um  in  l-4rNaphtochi- 

non-p-Toluid. 

Methyläther,  Ci,Hi,NO,-CH,;    Schmp.  150**.  —  Aetlijläthcr.    Sdmip^  135  bis 
187*.  —  Propyl-ither.   Schmp.  137—189°  (lOIO). 

LAoarauRO,  Chemie.  VIL  3J 
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HnidwIhtcilMicii  der  Chwiiłc. 

Salpetrige  SHwre  liefert  bei  der  Einwirkung  auf  l-!2-Naphtochinontoluid  (loto)  eine 
Nitrosoverbindung,  Cj^H^^N^Og.   Rothe  Nadeln.  —  Durch  Keductioa  derselben  ent- 

ftehl  «m  blaner  KOrpcr,  C^^H^eN^O«,  «dchcr  dnidi  OxfiaAon  nit Sd^etatf im  in  diien 

gelbrothea  Körper,  C,4H,,N404»  Schmp.  MO— SS6^  flbeifeltt 

Nitro-l-2-naphtochinon-o-toluid,    Ci,H^(NO,)(OH)O  N'CjHy.     An  Nteo>I-S- 
anpblochinon  und  o-Tolnidin  (1002).  ~  Rothe  Krjstalle;  Schmp.  240**. 

Nit r o-l-2  iiap}i  t o ch i  n  on-[)-t o  1  uid.    Rothe  Krygtallc;  Schmp.  241'^  (1002). 

Toi  u  idonaph  lociiinon-p-Toluid,    Napiitüciunondi-p-Tolui  d 

O 


NH.C7H7 


II      ^        Katüteht  durch  Einwirkung  von  p«Toluidin  auf  salzsaures 

Diimidonaphtol  (1004,  loii),  auf  Dibrom-ot-naphtol  (1008),  und  auf  die  drei  iso- 
meren Naphtochincnoxitne  (1006,  1007).  —  Orangefarbene  Nadeln;  Schmp.  183*. 

C^^HjoNjO  HCl.  Kiystallpulver,  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe  löslich.  —  PikraL 
Blaues  Krystallpulver. 

CumidonaphtocbiBOBH^camidid  (1007).   Schnp.  181*. 

Mnphtochinondi-a-napbUlid,  C,„M,«N,0«CjqH«{  NH  Ci,H,.    Aus  Naphto- 

cblnonoxim  und  a-Naphtylamin  (1007).  —  Schmp.  178^ 

Naphtochlnondi-ß-naphtalitI,  „N.^.O.  Aut  Dibnim«a4iaphtol  und  ß>Mapht]rIainin 

(lOo8\  —  Dunkdmthe  Nndeln;  ^chrnp.  2iG—Hl°. 

Dinaphtyldichinontctranilid,  C20HfO,(NH'C(Hj)4.  Beim  Kochen  von  Dinaphtyl« 
dkhinoii  nit  Anilin  und  AlktAol  (neben  l-i^aphtodiinondieoilid)  (1012).  ~  Duakdroihe, 
nelallgilucnde  Blitter;  Scbnp.  846—950*.  —  C«4H,«N40,*9HCL  Nadeln. 

1-2-Naphtochinonhydrazid,  Ci0H0,^^^jj^q^jj^  ^^j.  Bildet  sich  durch 

Einwirkimg  von  salzsaurem  Phenylhydrazin  auf  l'S'Naphtocbinon  (zi  15).  Ist  nicht 

mit  Bcmolazo-ß-Naphtol  identisch.  —  Lange,  tiefrothe  Nadeln;  Schmp.  138*. 
In  heissem  Alkohol  und  heisser  Essigsäure  ziemlich  leicht,  in  Wasser  nicht  lös- 
lich. Verbindet  sich,  im  Gegensatz  zu  dem  Derivat  des  1-4  Nnphtochinons,  weder 
mit  Basen  noch  mit  Säuren.  In  verdünntem  Alkali  und  verdünnten  Säuren  ist  es 
in  geringer  Menge,  aber  unverändert  loslich;  ebenso  in  concentrirter  Schwefel- 
saure, aus  der  es  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wieder  ausfällt.  Zinnchlorür  re^ 
dudrt  zu  S-l-Amidonaphtol.  Wt  Salpetcrsftiire  cnWeht  IXiutro-arnaphtol  (xi  15, 
1150).  ^ 

1-2-Naphtochinon-o-tolylhydrazi d,  Cj jHg^^^jj  Q^jl  .  Entsteht 

durch  Einwiikung  einer  concentrirten  wässrigen  Lösung  von  o-Tolylhydrazin  auf 
in  Essigsäure  vertheiltes  1-2-Naphtochinon  (1x50).- —  Roth^  goldig  gUozende 
Biättchen:  Prhmp.  156*'. 

Von  dem  isomeren  o-Toluolazo-p-naphtol  unterscheidet  es  sich  dadurch,  dass 
es  in  verdünnter  Natronlauge  reicłilichcr  löslich  ist  und  mit  Sauren  weniger  leicht 
Sake  bildet,  als  jenes.  Zinnchlorür  reducirt  leicht  zu  2-1-AmidonaphtoL  Mit 
Brom  in  esngaaurer  Lösung  entsldit  ein  Dibromid  jHj  jBr^NiO*  Salpeter 
säure  (spec.  Gew.  1'4)  liefeit  Dinitio-a*naphtol  (1150). 

l*2-Naphtochinon>p-tolylhydra«id*  Aus  salzsanrem  p*Tol]ihydKada 
und  1-2-Naphtochinon  (1 150).  —  Feine,  glänzende,  hochrothe  Nadeln;  Schmp,  145*« 
In  Alkohol,  Eisessig,  Benzol  leicht,  in  Ligroin  schwer  töslich.  Verhält  sich  gegen 
Reagentien  wie  das  isomere  Orthodenvat. 
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16.  Alkohole. 

o-Naphtobenzylalkohol,  CioH^-CHj'OH.  s.  pąg.  464. 
ß-Naphtobenzylalkohol  s.  pag.  465. 

Phenyl-a-naphtylcarbinol.  C, ^H^ •  CHfOIT)- CgH,.  Bildet  sich  durch 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  aut  rhenyi  a-naphtylketon  (1054}.  —  Warden; 
Schmp.  86-5°.   Dcstillirt  oberhalb  360*. 

Phcnyldi-a-naphtylcarbinol,  (CjqHj),- C(0H).CgH5.  Durch  Kochen 
yon  Fbenyhutphtylpiaakotio  mit  alkohoUschem  Kali  (neben  Benzaldehyd).  (1056). 
—  Beim  GlQhen  mit  Zinkstatib  entsteht  Phenyldinaphtylnietluui. 

Trinaphtylcarbinol,  (C,oH7)jC(OH)  s.  pag.  473. 

Phcnylnaphtylpinakon,  cj^^^^^^*^  ~  ^^^^n^J^^,-  Entsteht 

neben  Fhenylnaphtylcarbinol  durch  ^Wirkung  von  Nalrininanialpun  in  aUcoho- 
lischer  Lösung  auf  Pbenyl-a-naphtgrlkeKm  (1054).  —  Naddn;  Sdunp.  61^ 

Dinaphtylengljkol,  CtfHj40,.    Bei  der  Einwirkung  von  Chloroform 

und  Natronlauge  auf  ß-Naphtol  entsteht  neben  ß-Oigmaphtaldehyd  und  mehreren 
noch  nicht  näher  untersuchten  Substanzen  ein  Dinaphtylenglykol  (1069).  — 

Kn'stalHnisch.  In  Alkohol,  Bemol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Eisessig 
wenig,  in  Aether  und  Ligroin  etwas  melir  löslich.  In  Wasser  und  Alkali  nicht 
löslich.  Verbindet  sich  dircKL  mit  Salpetersäure.  Beim  Erhit?:en  mit  Natronkalk 
entsteht  isodinaphtyl.  Durch  Einwirkung  von  Fhosphorpentachlorid  auf  das  Di- 
naphtylenglykol oder  durch  Erldtien  nit  Jodwassenloff  und  Fbosphor  bildet 
sidi  durch  Wassecabspaltung  der 

Aether  C|,H^|0.  Derselbe  kann  auch  aus  den  Chlorbydrin  oder  Brom- 
hydrin  durch  Kochen  mit  Alkohol  oder  Einwirkung  von  Zink  und  Essiguftire  dar- 
gestellt werden.  —  Nadeln;  Scbnp.  198*5^  —  Addirt  bei  150"  Bromwaiseistoff 
unter  Bildung  des  Bromhydiins. 

Das  Diacetat,  C,,H},(C,H,0^)o  entsteht  aus  dem  Din.iphtyleQglykol  darch  Kodmi 
mit  EssigsMureanhydrld.  —  Scidcc^länicndf,  bei  lö^'Ö**  schmoltcndc  Nadeln. 

Chlorbydrin,  C,,II^,(0H;C1HCH- 3H.^O.  Durch  Erhitxeu  von  Dinaphtylenglykol 
mit  15 — 20  Thln.  rauchender  Salzsäure  auf  Ibü — IGO**.  —  Nadeln,  der  Chromsäure  ähnlich. 
Bein  LBwii  in  Eirigiiaie  «itildit  ciiw  Vc^ 

Bromhydrin.  C,,H, ,(OH>Br HBr  +  8H,0.  —  MetaDłscb  grOae  Blittchen.  Mit  Bbeitig 
■mloge  Verbindung  wie  das  Chlorhydrin. 

Jodhydrin,  C,,Hi3(nH)f.  —  Grllnhchbraunes  Krystallpilvpr, 

Bei  EintrOpfelnlassen  von  Brom  in  die  Lösung  von  Dinaphtylenglykol  in  bchwclcikoiilen- 
•toff  entstellt  ein  Bromid,  C,,Hj,üBr,.  —  OrangcTOthe  BUutchen. 

Mononitrat.  C,«H,,(OI])(0'NO,),  und  Dlnitral,  C31H, 3(0*110^),»  entstehen  dnicb 
Erfaftien  des  Glykols  mit  Salpeter<iäure  (spec  Gew.  1*^ 

Sulfat,  CjjH,  j(OH)(0-SOjH). 

Die  Säureester  de«  Dinaphtylenglykols  lösen  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol  mit  tiefrothcr 
Farbe  auf;  nach  kurscr  Zeit  tritt  aber  Entfärbung  ein  unter  Abscheidung  des  Aetfaera  (Anhydrids) 
C,,H,,0.  BeiB  Kochen  der  Ester  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  der  Aelhy Ulbert 

C„H,,(OH)(O.C,H,).  —  Scbmp.  144". 

Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammonü-ik  auf  das  Bromhydrin  en^td't  eine 

Hase  C,,H,,(0 H}Nii,.  —  Glänzende  Nadeln,  die  sich  oberhalb  200°  xerseuen  ohne  zu  . 

schxncken. 

Ans  den  Eunririmngqwodiikte  voa  Cblorafinm  nnd  Alkiill  auf  f>Napbl(d  ist  feraer  isolitt 
wonktt  e&i 
Alkohol 

^»1^1 Dw«*l^  WM«t  sidi  nudi  beim  Kochen  dst  Oibv  oder  Bramląjrdrifts 
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$4^  HndwMolNich  der  Cheni«. 

des  Dinaphtylenglykols  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (1069).  —  Scidcgiantcndc  Nadeln,  die  üch 
gegen  :260*  tecwtscn  olme  ia  scbrndsen.  —  Acetat,  Cj.^Uj}(C,H,0,).  Kiystalk. 

17.  Monocarbonsäuren. 
a-Naphtoc8äui  c,  C,,jH7-C0  H.  Bildet  sich  durch  Verseilen  von  a-Naph- 
t(jnilril  mit  Sal/.säurc  (921)  oder  mit  Alkali  (922,  923),  beim  Schmelzen  von  a- 
napiiiaimsuiiunsaurcm  Natron  mit  NaŁriumfonniaŁ  (924)  und  alä  Acciiyicrśicr  beim 
Erhitzen  von  a-Bromnaphtaltn  und  Cblorkoblensflureester  mit  1  %  Natrimnanalgaai 
auf  105—110^  (925)«  Ferner  entsteht  sie  als  Amid  durch  Einwirkiuig  von  Hunh 
stoffcblorid  auf  Naphtalin  bei  Gegenwart  von  Alununtumcblond  und  Schwefel» 
kohlenstoff  (926,  927). 

Zu  ihrer  Darstellung  wird  dns  rohe,  durch  l'raktionircn  gereinigte  a-Naphtonitril  ver- 
wendct  und  diese?  entweder  durch  Erhitzen  mit  dem  gicichen  VoUinicn  roiier  conccntrirtcr  Salr- 
säure  auf  ^00°  zerlegt  (921)  oder  besser  durch  Erhitzen  von  je  12  Grm.  NttrU  mit  7*5  Grm. 
Natron  und  55  Cbcn.  Alkobol  (von  90|)  mif  IfiO**  (922,  923). 

B«  Verwendung  eines  Gemitdies  von «-  und  ß-Naphlonitril  Utnnen  die  beiden  gkiehieilig 
entstehenden  Naphtoesäuren  vermittelst  Quer  Kilkwilłf  fcbennt  weiden,  indem  de*  Kelkanls  der 
ß>Stfure  schwerer  löslich  ist  (92S,  929). 

Eigenschaften,  Umwandlungen.  Farblose  Nadeln  (aus  verdünntem  Al- 
küiiül);  Schmp.  160°;  Siedep.  gegen  300"^.  In  kaltem  Wasser  kaum,  in  heissero 
wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  (922,  930,  931).  ZerfiUU  beim  Glühen 
mit  Kalk  in  Naphtalin  und  Kohlensäure;  beim  Erhitzen  mit  Naphtalin  und  Phos- 
phorsSareanhydrid  entsteht  a-^Dinaphtylketon;  beim  Erhitsen  mit  Benaol  nnd 
Phosphorpentoi^  auf  200-  390"  bildet  sich  Dinaphlylketon  und  «-Naphtyl- 
pbenylkcton  (932}.  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig  liefert  Phtalsäure 
(929),  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  ergab  eine  kleine  Meqge  einer  bet  156° 
schmelzenden,  sehr  schwer  löslichen  Säure  (933). 

Salr.c.  Ag-C|gHf-CO,.  Kiystallinischer,  schwer  löslicher  Niederschlag.  —  Ba>A*, 
+  4H,0  (im  Vecnnm  getrocknet)  Nedcln;  «ediert  seb  Waner  bei  110*'.  —  Ca  A*,  +  2H,0 
(im  Vaeunm  getraciraet).  Nadeln.  In  Weiter  von  15^  1 :  9S  ItfsUcli.  Bei  der  Destillation  dee- 
■elbcn  mit  ameisensaurem  Kalk  entsteht  viel  Naphtalin,  aber  kein  Aldehyd  (930,  922,  934,  935). 

Aethylester,  Cj^H^.CO-0>C,U(.  Au«  dem  Chlorid  durch  absoluten  Alkohol  (930). 
—  Flüssig;  Sicdcp.  309°  (corrg.) 

Naphtuy Ichlorid ,  Cj^H^COCl.  Entsteht  durch  Erhitzen  von  4  Thln.  a-Naphtoii* 
siDie  mit  5  TUn.  FQ^.  —  Eniant  bei  niederer  Tempeiatur.  Siedi^  8117'$*  (930). 

Naphtoylcyanid,  Ci«H,CO*CN.  Entsteht  doicfa  10 ständiges  Eihitzen 
von  Naphtoylchlorid  mit  etwas  mehr  als  der  theoretischen  Menge  Queckstlbei^ 
qfanid  auf  dem  Wasserbade.  Man  setzt  dann  Wasser  hinzu,  steht  das  Naphtoyl- 
cyanid  mit  Aether  aus  und  reinigt  es  durch  Destillation  unter  vermindertem  Druck 
(921).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Aether);  Schmp.  101*,  Siedep.  '230"^  bei  «5  MiUim. 
Druck.  Kochendes  Wasser  und  Alkalien  spalten  in  a-Naphtoesaure  und  Cyan- 
wasserstotf;  kalter,  mit  Sak:sa.ure  gesättigter  Eisessig  giebt  in  der  Kalte  a-Naph- 
tylglyoxylsäureamid,  C|oH7*CO*CO>NH,(92i).  Mit  Ammoniak  entsteht  Naph» 
loCsäureamid. 

a<Naphtoesäureanhydrid,  (Cii|Hf''CO}}0.  Aus  entwässertem  naphtoi- 
saurem  Kalk  und  Naphtoylchlorid  bei  140**  (930).  —  Kleine,  prismadsche  Krystalle' 
(aus  Benzol)  ;  Schmp.  145°.  In  Wasser  nich^  in  Alkohol  schwer,  inAedier  und 
Benzol  ziemlich  leicht  löslich. 

ot-Naphtoesäureamid,  Ci^H^-CO-NH,.  Aus  dem  Chlorid  durch  Am- 
moniak und  aus  dem  Cyanid  durch  Losen  in  alkoholischem  Natron  und  Fällen 
mit  Wasser  (930,  928}.  —  Feine  Nadeln  oder  allasglänzende,  grosse  Taielni 
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Schmp.  204**.   In  Alkohol  und  Wasser  sehr  schwer  löslich.   Jüngeres  Kochen 
mit  Natron  regeneriit  a-Naphtocsäurc  (936,  937,  923). 

«•NaphtoCtliUinid,  C,oH,-CS  NH,.  Am  «*N*pbton[tril  durcb  Sdtwefelumiotthni 
(930).  ~  Kiyitilfe;  Sehnpk  126^   Mit  Zittk  und  «UtohdUsdier  Sdxslave  entsteht  Mcn^h^k- 

niu,  daneben  etwas  Naphtonitril. 

Anilid,  Cj  qH^'C 0*NH-CgIIj.  Atis  dem  Chlorid  itnH  Anilin  m  nlkoholMcher  Lttmi^ 
(930).  —  Seideglänzende  Kiystallmasse ;  Schmp.  160®.    In  Alkohol  leicht  löslich. 

Nmphtalid,  CioH^-COKH-CioH,.  —  KrystalUniMdi;  Schmp.  2W. 

«-Naphtylhydroxamstture,  C ^ qH,* CO'NH(OH). 

Dargestellt  durdt  UebergicMcn  tob  1  MoL  Mdinaieni  Hjdro^kmin  mit  8— IOTUb. 

Wasser  unter  Zusatt  von  so  viel  Natriumcnrbonat,  als  lur  vollständigen  Bindung  der  Chlorwasser- 
stoiTsäure  nöthig,   und  Eingiesscn  von   1  Mol.  a-Naphtoylchlorid.    Das  ausgeschiedene,  weisse 
Pulver  wird  mit  Aether  gewaschen,  um  NapbtoÖsäurc  zu  entfernen,  und  dano  aus  Alkohol  um 
kiTildlitirt  (938).  — 

Glliuende  BUttM';  Schmp.  186—187"  unter  Gasentwldctung.  Leicht  todich 
in  heissem  Alkohol,  sehr  wtmg  in  Benzol«  Aelher  und  wenig  in  siedendem  Wasser. 
Letitere Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  tiefweinrothe  Farbe.  Alkalien  er- 
zeuge daraus  a-Naphtylamin: 

C, oHjCO-NH  OH  -4-  2  KOH  =  C,  0H7NH,  -f-  K,CO,  -h  H,0. 

Mit  a-Naphtoylchlorid  entstehen  s,  Dinaphtylhanostoff  und  Dinaphtylhydrozam- 
säure. 

a-a-Dinaphtylhydroxamsäure,  (C,oH7CO)2N(OH).  Entsteht  aus 
S  Mol.  salzsaurem  Hydroxylamin,  4  Mol.  Naphtoylchlorid  und  3  Mol.  Natrium- 
carbonat  (938).  Wird  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  vom  Mono* 
oaphtylpcodttkt  gereinigt.  —  Naddo;  Schmp.  150".  In  Benzol  und  Aether  ziem- 
Ifdi  löslich,  etwas  in  kochendem  Wasser;  mit  Eisen  ch  lor  i  d  kdne  merldicbe 
Färbung.  —  (CieHf*CO),NOK.  Nadeln.  Leicht  zenetzlich. 

«•Naphtonitril,  Naphtylcyanid,  C,jH,*CN.  Knt  st cht  durch  Destillation 
von  a-naphtalinsulfonsaurcni  Salz  mit  Cyankaliiim  oder  Blutlaugensalz  (922),  beim 
Destilüren  von  o-Bromnaphtah*n  fiber  ein  erhitztes  Gemenge  von  gelbem  Rlut- 
laugensalz  und  Sand  (941),  beim  Glühen  von  Naphtalin  mit  Cyanquecksilber 
und  beim  Durchleiten  von  Na])htalincianipf  mit  Cyangas  durch  ein  glühendes 
Rohr,  durch  Erhitzen  von  a-Bromnaphtalin  mit  Cyansilber  oder  Cyanblei  oder 
von  a-Jodnaphtalin  mit  (^ansilber  auf  850^  (940-  Aus  a-Dinaphtylthiohamstoff 
durd)  Erhttsen  mit  Kupferpulver  (940),  aus  a-Trinaphtylpho^at  durrh  Destilla- 
tion mit  C^ankaliuro  oder  Ferrocyankalium  (94s).  Femer  durch  Eiiitoen  von 
Fonnyl-«-naphtaIid  mit  concentrirter  Salzsäure  (930)  oder  mit  Zinkstaub  im  Wasser- 
stofTstrome  (939)  und  aus  a-Naphtylamin  durch  salpetrige  Säure  und  Kupfercya- 
nür  (9»3,  943). 

Darstellung.  Man  destillirt  ein  Gemenge  von  2  Thin.  cntwa'^sertem  gelbem  Blutlaugen- 
salz  mit  3  Tliln.  trockncm  a-naphtaiinsulfonsaurem  Natron  aus  eisernen  Röhren  oder  flachen 
kupfernen  Retorten«  wäscht  das  Destillat  mit  Wasser  und  reinigt  ei  duiclt  Fhtetioniren.  Hat 
hmu  ein  Gemiidi  von  und  ß-Sulfondiiiie  engewendet,  so  faum  num  die  beiden  Nitrile  dudi 
KiTstd&Mtion  mw  Alkohol  trennen,  worin  da*  ß-Nephtonitril  ichweicr  lOdidi  ist  (944)- 

Atlas^insende,  breite  Nadeln  (ausLigroin);  Schmp.  37  Siedep.  298''  (corrg.) 
Scheint  bei  erschöpfender  Chlorirung  mit  SbClj  ein  Hexachlornaphtonitril  zu 
liefern  (945).  Bei  der  Reduction  mit  Natrium  in  siedender  absolut  alkoholi- 
scher I  Ösun}^  entsteht  einerseits  Tetrahydronaphtobenzylamin,  C,  qHj  ,  CH,NHj, 
andererseits  Blausäure  und  Naphtalin,  welch  letzteres  sofort  in  Naj)htalindihydrür, 
CjgHjg,  übergeht.  Daneben  findet  durch  das  gebildete  Natriumalkoholat  in  ge- 
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ringem  Muune  dne  Veiseifung  des  Ntlrils  zu  a-Naphtoösäure  und  AmiDoniak  statt 
(107).  Concentrirte  Salpetersäure  liefert  in  der  Siedehitze  je  nach  der 
Dauer  der  Einwirkung  ein  Gemenge  von  Mononitronaphtonitxil  und  Monoaitn)- 
oaphtoesäure  (946). 

«•NaphtanidoxiiB,  Ci^,*C^^^^^.  Eatitebt  mts  »-Naplitonitril  dtuch  nlnanrct 

HydicnjlaiBin  mter  Zimt»  Soda  (947)-  —  Grone  BUtter  (tot  fdnndwm  Alkobd);  Schndi* 
pmnkt  146—^149*.  ht  AlkohoX  Eucnig,  Bensol  leidit  Udidi.  Am  IctEteiem  wM  n  dofdl 

Zusatz  von  Ligroin  gefällt        Alkalieo  kaum,   in  Sauren  leicht  Idslkh.  —  CtiHi^N^O'HCL 
Nadeln;  Schmp.  160«.  —  (C,,H, oN,0-HCl),PtCl4.   Gelbe  Nadeln. 
Acetylderivat.    Schnip.  129°  (1015). 

a'NAphtaioximathcnjl,  Cj^H^-C^^^^OCH,.  Ans Nipktamidoxim  durch  Kodien 
mit  EMigsüincuilijdrid  (947).  «  Kaddn;  Sehnp.  86<>.  liik  Wanerdanpf  «twai  JUdidg. 


a-Naphtoyl-a-naphtamidoxim,  Ci,>Hj- C^^^^^^.ę   jj  .  Bildet  sich  aus  l  Mol. 


a-Naphtamidoxim  ond  l  Hol.  a>NaphtoylcUorid  neben  fdtr  viel  Naphtocribnc  (947).  — 
Nadeln  ;  Schmp.  228  ^.    Fast  unlösHch  in  Sahsäure. 

Dipbeny l-a-oaphtenylami din ,   a-Naphtylmethcnyldiphenyld iamin ,  a-Naph- 

tenyldtpbenyldiamin,  Cj«H,*C  ^^h.c'h»*  ^  N^ihtoisltiire  mit  6  MoL  Ani- 
lin nnd  8  MoL  PQi  (9Si>  —  SeidegUnsende  Nadeln;  Sdimp^  1811*6'. 

a-Naphtoisonitril,  a-Naphtylcarby lamin,  Ck^H^  NC.  Entsteht  aus 
a-Naphtylamin  dtirch  Chloroform  und  Kalilauge  (948).  —  Fast  amorpK  Geruch 
nach  bonhifl  nicht  stark,  aher  anhaftend.  In  Alkohol,  AeHier,  Benzol  leicht 
löslich. 

«-Naphtalinaldehyd,  Ci^H^CHO.  Entsteht  durch  Oxydation  von  «-Naph- 
toben^lalkohol  mit  Chromsäuremisdiung  (1063).  —  ZähflOssiges  Oel  von  schwach 

O  H 

aroroatiachem  Geruch;  Siedep.  SDl'e**  (corrig.)  —  C|oH, -CH^^  GUd- 
sende  Blftttchen. 

FhenylhydrasinTerbindiiag.   BlStter;  Schmp.  185*. 

Im  Kern  substituirte  a*Naphto£sguren. 

l-4'-ChlornaphtoSsaure,  CioHf  «C^COiH.  Entsteht  durdi  EmwnkitDg 
von  Chlor  auf  ««Naphto^ure  in  Eisessiglösung  bei  Gegenwart  von  Jod  (949% 

aus  dem  zugehörigen  Nitril  durch  Verseifung  (949)  und  aus  Amido-a-naphtoesäure 
(Schmp.  198 — 199°)  durch  salpetrige  Säure  und  Kupferchlorür  (950).  —  Glänzende 
Nadeln;  Schmp.  24d°.  Sublimirt.  In  Alkohol  leicht,  in  Benzol  und  Eisessig 
schwer  löslich. 

Ca-(Ci<,HgClC03)3-f  2H.jO.  Nadeln.  1:  IIG  in  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur 
Ittslich.  —  Atthyläthcr,  C,  ^Hg ■  Cl ■  C O./ C.,H Quadratische  Tafeln  (aus  Alkohol); 
Schmp.  42°  (949).  —  Amid,  C, gli^-Cl  CONłl,.  Durch  mehrstündiges  Kochen  des  Nitrüs 
mit  aUralioliflchem  Kali  (1175).   BlHtter  oder  Tkfefai;  Schnp.  989^ 

l-4'-ChlornaphloniŁrii,  C^oHp  Cl  CN.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in 
die  mit  etwas  Jod  venetste  Lösung  von  a-Naphtonitril  in  Schwefidkohlenstoff 
(949,  1175).  Farblose  Nadeln  (b«  Anwendung  von  Eisesaąg  statt  CS},  sonst 
gelb);  Schmp.  145**.  Auch  das  gelbe  ChlomitrU  liefert  bd  der  Verseifiing  mit 
rauchender  Salssäure  gans  farblose  Chlomaphto^uce. 
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I-l'^ChioraaphtoSsiure.  Aus  l-l'-AuidoiiaphtoisiiiM  durch  DüuEOtirung 
und  Emwiikuag  von  KupferchlorUr,  sowie  in  geringer  Menge  beim  Chloiiren  von 
«•Naphtoesauie  in  Eisessig  (1175).  ~  Schuppen  (aus  verd.  Alkohol);  Scbmp.  167^ 
Snblimirt  in  tafelförmigoi  Krystallen. 

Ca  (C,oHca*CO,),  +  SH,a  Hnte,  telUfbrnige  Ktddn.  In  48  TUa.  Mtem 
Wasser  löslich. 

Aethylester,  Cj^H,Cl-CO,C,H,.    Harte,  Uoge  Naddn  (aus  Alkohol);    Schrap.  50' 

S-loChlornaphtojisäure.  Entsteht  ans  2-1-Chlornapbtotrichlorid  durch  die 
Feuchtigkeit  der  Luft  (1168).  —  KiystaUe  (aus  Wasser);  Schmp.  152— 153^  In 
Alkohol  und  Aether  leicht  USslich;  bei  100^  in  136  HUn.  Wasser»  bei  aO*"  in 
etva  1000  Tbln.  Wasser  lAslich.  Durch  Einwirkung  von  Natrinmamalgam  ent- 
steht a-Naphtoesäure. 

Die  Lösung  des  Ammoniaksalzes  gicbt  mit  Blei-  und  Silbersalzen  Fällungen.  —  Natron- 
salt.  Gltoxeode  Blättchen.  —  Calciunisalz,  (Cj«U,ClCO,),Ca  +  2H2O.  In  75  Thln. 
heUsem  und  150  Tblo.  kaltem  Wasser  löslich. 

Methyletter,  Cj,H4(a)COOCH,.  Wdaw,  breite  Prismen  (beim  Verdniulen  der  al- 
Isoholiscben  Lösung);  Sdosp.  50°. 

l-4-l'-Dichlornaphtoesäure,  C,oHjCl, -COjH.  Entsteht  durch  Chlo- 
riren von  l»l'-Chlomaphtoesäiire  in  Eisessiglösung  bei  Gegenwart  von  Jod,  durch 
Chloriren  von  a-Naphtoesäure  unter  den  gleirhen  Bedingungen  und  aus  4-1-1'- 
Chloramidonaphtoösäure  durch  die  Samdmeyer  sehe  Reaktion  (11 75).  —  Krystall» 
schuppen;  Schmp.  186—187°. 

Ca  (CjoHja,CO,),  +  2H,0.  FavUoae  Nadeb.   in  Wasmr  siemlkh  leicM  lOalich. 
Aethyleiter,  Ci,HbC1|*CO|C,H,.   Peine  Nadebi;  Schmp.  61* 
Beim  erschöpfenden  Chloriren  von  a-Naphtoi§säare  in  heisser  Eisesslglösung  scheinen 
Zwei  TrichlornaphtoesKuren  vom  Schmp.  163— 164°  resp.  282°  zu  entstehen  (i  175). 

1  1'  Bromnaphtoösäure,  Cj^jHg -Br^COjH.  Entsteht  durch  Verseifen 
des  zugeliorigen  Nitrils  mit  alkoholischem  Natron  bei  140°,  durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  a-naplu<ii  aures  Silber,  durch  Erliitzen  von  ot-Naphtoesäure  mit  der 
theoretischen  Menge  Brom  und  etwas  Wasser  auf  150 — IGO"  und  beim  Versetzen 
einor  heissen  conc.  LOeung  von  a-Naphto4isättre  in  ^essig  mit  der  äquivalenten 
Meng^  Brom  (952,  953,  1175).  —  Feine  Nadeln;  Schmp.  346^  Subtimirt  In 
siedendem  Wasser  iast  nicht,  in  Alkohol,  Aether»  Eisessig  in  der  KJÜte  wenig» 
in  Benzol  leicht  löslich.  — 

K-CjoHjBrCO,-l-^H,0.  Amorph.  —  Ag  A*.  Flockiger  Niederschlag.  —  Ba  A», 
+  8H,0.  Nadeln.  In  Wasser  von  21**  1:59  löslich.  —  C»A% -ł- lłH,0,  Körner.  In 
Wasser  von  20**  1 : 66  5  löslich. 

Amid»  C,oll«Br'CO'NH,.  Breite  Nadeln;  Schmp.  240— 841°  (952). 

Atthyleatez,  C,«HgBrCOy'C|H^.  Faibloee  Taftln;  Sduap.  48-'49*. 

1  -4'-Bro  mnaph  to  n  i  tri  1 »  Ci  ^H^  *Br'  C  N.  Aus  e-Naphtonitiil  durch  Brom 
in  Scfawefdkohlenstofllösung  (952).  —  Feine  Nadeln  von  aromatischem  Genich; 
Schmp.  147^  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Natron  entsteht  1-4-Bnnn- 
naphtamid,  beim  Erhitzen  damit  auf  140—150'  1  4'-Bromnaphtoesäure. 

Tetrabrom-a-naphtoesäure,  CjoH,  •  hr^  COjH.  Bildet  sich  durch 
Erhitzen  von  a-Naphtoesäure  mit  4 — 5  Mol.  Brom  und  etwas  Jod,  zuletzt  auf 
350°  (952).  —  Kleine,  körnige  Krystalle  (aus  Eisessig);  subiimirt  in  feinen  Nadeln; 
Schmp.  239**.  In  heissem  Alkohol  und  Aether  ziemlich  leicht,  hi  Eisessig  leicht, 
in  kalton  Benzol  fast  nicht  löslich.  — 

Ba(Ci,H,Br40|),.   Weiaaca  Polver,  in  Wewer  uiltitlieh. 

Sulfo-a-naphto«säuren,  CioHg(SO,H)(CO,H).  Bei  der  Eimrirkung  von 


Digiiiztxi  by  Google 


S44 


Htndwttrtobndi  der  Oiemie. 


sdiwach  rauchender  Schwefelsäure  auf  a-Naphtoesäure  bei  einer  Temperatur 
von  60 — 70**  entstehen  drei  Monosnlfonsäuren,  als  [a-],  [^]  und  [7-]  bezeichnet, 
welche  durch  die  verschiedene  Lösung  der  neutralen  und  sauren  Bariumsalze 
getrennt  werden  können  (934,  954). 

[a  ]  Sulfonsäure.  Wohl  ausgebildete  Prismen;  Schmp.  235°  unter  Zer- 
setzung. In  Wasser  leicbt  Utelich,  nicht  serfliesslich.  Bei  der  Kalischmelse 
entsteht  »Oiynaphto^tire  (Schmp.  834^337").  Beide  Substituenten  in  «-Stellimg. 

K,*CiiIi«SO,  +SH,0.  Dünne  Tafeln.  —  B«'C,,H,S0,-i-4H,0.  Monokline  KrystaUc. 
Zicmlicli  leicht  in  heisscm,  weniger  in  knltcra  Wasser  löslich-  —  Ba(C,  ,HjSOj),^  4- 2HjO. 
rminen,  leichter  löslich  als  das  neutrale  Sak.  —  Ca'C, ,11^80 j  +  BH./>.    Dünne  Blättchen. 

[p-]  Sullonsäure.  Krystallinisch,  in  Wasser  sehr  leichtlöslich.  Schmp.  218 
bis  222*^  unter  Zersetzung.  Schmelzen  ant  Kali  giebt  ß-Oxynaphtoesäure  (Schmp. 
845— SO|H  Gruppe  m  p-Stellung. 

K-Sdx  kiystaUtniscli,  teiflienlidL  —  Bb*Ci,H,SO, -i-8iH,0.  GUtafcnde,  diekeNnddn* 
In  W.isscr  riemlicb  schwer  löslich,  aber  leicliter  .ils  das  neutrale  Salz  der  [«-]  ^ure.  — 
Ba(CijH;SOj), +4H,0.    Weiche  Warzen.    In  Wasser  leichter  löslich  als  das  neotnle  Salz. 

[f-]  Sulfonsäure.  Kleine  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser;  Schmp.  182 
bis  185°.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  [y^J  Oxynaphto^säure  (Scbmp.  186 
bis  IS?''). 

K,  Cj^UßSOj.  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol),  zerflicsslich.  —  Ba  C,jH,SO,  +  l^HjO. 
KiystaHinisGli,  stenlich  lekht  UScIicfa.  —  BaCCiiH^SO»),  +  H2O.  Aus  der  L<ifiiDg  des  neu- 
tnlen  Sabes  dnrdi  SalisHuK  gcMt  Waisen,  in  kaltem  Wasser  &st  nnlöslkli,  in  hemeiB  «ehr 
sdiwer  löslich. 

a -Naphtonitrilsulfonsäure,  CioH6(CN)SO  3H.  Aus  ac-Naphtonitril  durch 
Cblorsulfonsäure  in  Schwefelkohlenstofflösung  (955).  —  Krystalle. 
Ba(CioHj  CN-SO  ,).^.    Dünne  Tafeln. 
Nitro-a-naphtoesäuren,  CioH^(N  Os)(C02H). 

Durch  Einwirkung  voa  conc.  Sdiwefelsäure  auf  ein  Gemenge  von  a-NaphtoS- 
säure  und  Salpeter  (956),  sowie  bei  der  Nitrirung  von  a-Naphto<isäure  in  heisser 
EisesNgldsung  mit  aberschQssiger  raudiender  Salpetersäure  entstehen  neben 

a-Nitronaph1alin  zwei  isomere  Mononitrosäuren  [1-1'-  und  14'  ]    Beim  Erkalten 

krystallisirt  zunächst  die  l-4'-Säure  aus;  durch  Versetzen  der  Mutterlauge  mit 
Wasser  fällt  ein  Gemenge  beider  Säuren«  die  sich  durch  öfteres  UmkrystalÜsiren 
aus  Alkohol  trennen  lassen  (957,  T175). 

Peri-nitronaphtoesäure.  Harte  Trismen  (aus  Alkohol);  Schmp.  215*  In 
warmem  Alkohol  und  Lisessig  leicht,  in  der  Kälte  schwer,  in  Aether  und  Benzol 
noch  weniger  IfisUch.  In  siedendem  Wamr  ziemlich  löslich,  in  kaltem  1 : 259. 
—  Mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*3) entsteht  l^l'^Dinitronaphtalin,  mitSalpeter- 
Schwefelsäure  bilden  ach  [p-]  Trinitronaphtalin  und  Trinitronaphtofisäure.  Bei 
der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  v-Nitrophtalsäure  (958);  zuweilen 
soll  dabei  eine  Oxyphtalsäure  entstehen.  Reduction  mit  ammoniakalischer 
Eisenoxyclullüsung  liefert  Naphtostyril,  das  Anhydrid  der  Periainidonaphtoesäurc; 
bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  bildet  "^icli 
Clilornaphtnstyril.  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  140 — 150®  Uefert 
Dichlornapluostyril  (953,  1175).  Bromwasserstoösäure  erzeugt  Dibromnaphtos^ril, 
Schmp.  205**  (1175). 

Na  Sals.  Gdbe  Tsfeln,  sehr  leicht  lOslich.  —  BaCC^oHeNOg-CO,),  +  6H,0.  Feinet 
selbe  Nadeln.  In  Wasser  sdir  leidit  UfsHdi.  —  Ga*  A*,  +  3H,0.  Gdbe,  laoggcstredcte  Tsfela. 
In  kaltem  Wasser  1:160  löslich.  ^Fb>A%+II,0.  Gdbe,  prismatische  Kiystdk.  In  Wasser 
sdiwcrer  lOsUch  als  das  Ca  Sals  (957). 
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Aethylestcr,  CjoH^  NO,  CO,  C^Hj.  Aus  dem  Ag  S«k  durdi  Jodätbyl  (957).  — 
Harte,  octaedrischc  Krystalle;  Schmp.  68—69". 

Amid,  C,oII,(NO,)CO'NH,.  Beim  ErwUnnen  von  a-Naphtamid  mit  conc.  Salpetcrribiie 
(ipec  Gew.  1*42)  unter  Zuaais  von  et«w  noduttder  SVuic  (959).  —  Feine  Nadeln  (ms  AUcobd); 
Schmp.  380^  In  Alkohol  sehr  schwer  lOiIidi.  &hilscn  nil  «onc.  Sdidfaue  mtf  170^  giebt 
Dkhloroaphtostyrü  (Schmp.  264—265°). 

l-4'-Nitronaphtoesäure.  Entsteht,  ausser  in  der  bereits  angegebenen 
Weise,  auch  durch  Verseifung  seines  Nitrils  (960)  und  durch  Nitrirung  des 
a-Naphtamids  (1175).  —  Feine  Nadeln;  Schmp.  241 — 242**.  Durch  Sublimation 
bilden  sich  prachtvoll  glänzende  Flitter.  In  lieissem  Alkohol  und  ^sessig  leicht, 
etwas  schwerer  in  Aether  und  Chloroform,  noch  scbwieriger  in  Benzol  und 
ScbwefelkoMenstoff,  sehr  schwer  in  Ligroin,  spuren  weise  löslidi  in  Wasser,  1:48S0 
(960,  957).  Reduction  mit  ammoniakalischer  EisenoxyduUösung  giebt  Änudo- 
naphtoesäure.    Mit  Salpetersäure  entsteht  l-4'-DinitronaphtaHn  (Schmp.  218*). 

K-Cj^Hj -NOj  CO.j  4- H,0.  Gla-sglanzendc,  .sehr  regclniä^slj^c  Krystalle  oder  Knisten. 
—  Na'A* -1- 5H,0.  Feine,  gelbe  Nadeln,  in  Wasser  leicht  lr)>]irh.  —  Ag  Sali.  Amorpher 
Niederschlag.  —  Ba  A*, -f- S^HjO.  Gelbe  Nadeln.  —  Ca  A*, -h  2H,0.  Gelbe  Nadeln.  — 
n>'A%-|-5^H,0.  (960,  ti7S). 

Mctbyleeter,  C,«H,*NO,«CO-0<CH,.  Gdbe  Naddn;  Sdimp.  U»— 110". 

Aethylestcr.    Lange,  feine  Nadeln;  Schmp.  93^ 

Isopropylcster.    Glflnzende  Kryställchcn ;  Schmp.  10 TÓ*  (957,  960). 

l-4'-Nitronaphtonitril,  C,  ^Hg(NO;)CN.  Rauchende  Sal|)etersäure  oder 
besser  ein  Gemisch  von  conc.  und  ruther  rauchender  Salpetersäure  wirkt  auf 
a'Naphtonitril  so  eki,  dass  zunicbst  Wasserstoff  durch  die  Nitrogruppe  ersetzt, 
dann  in  einer  seitlich  apiteren  Phase  die  Cyangruppe  in  Carboxyl  flbeigeftthrt 
nud. 

Bei  der  Einwirkung  von  90  Grm.  a-Naphtonitril  auf  50  Ccm.  rauchende  Salpetcrsiure 
(spec.  Gew.  1-48)  und  200  Ccm.  conc.  Säure  (spec.  Gew.  1-3)  und  darauf  folgende«  Fällen  mit 
Wasser  erhalt  man  als  Hauptprodukt  das  l-4'-NitTonaphtoDłtril  (Scbmp.  200°),  daneben  ein 
bei  152 — 153°  schmeltendes  Isomeres  (946). 

Feine  Nadeln;  Schmp.  20ó".  Schwer  löslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff, 
Ligroin,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  Eisessig,  sehr  leicht  in  Chloroform  und 
Benzol.  AUcobolisches  und  wüssriges  Kali  wiik«i  auf  die  Nitrogroppe  ein;  conc. 
Sakstture  verseift  glatt  beim  Erhitsen  auf  150— 160^ 

Eine  dritte 

Nitro-a-naphtoösäure  (?)  entsteht  durch  Verseifung  des  bei  152—153'^ 
schmelzenrlen  NitronaphtonitHls.  —  Sublimirt  in  langen  Nadeln;  Schmp.  25ó°(q6o). 

Nach  Ekstrand  ist  es  nicht  unmöglich,  dass  diese  nicht  analysirte  Säure 
eine  Dinitro-a-naphtoesäure  und  identisch  mit  der  vom  Schmp.  26^—265"  ist  (040). 

Chlornitronaphtoesäure,  C,<>Hj(Cl)(NO,)(COjH)[COj  :NOj, :  Cl  =  1: 
i': 4'].  Durdi  Nitriren  von  l-4'*Monochlor-«-naphto4&säure  (Schmp.  ^b")  (950, 
1175).  —  Prismatische  Nadeln;  Schmp.  234^220**.  Reduction  fUhrt  zu  Chlor- 
amido-«-naphtoid  ^chmp.  270")  (950).  Erhitzen  mit  rother  rauchender  Salpeter- 
säure  giebt  l'l'-4'DinitrochlomaphtaIin. 

Ca(C,  oH5-a-NO,-CO,),  +  3H,0.    Feine,  fnrblosc  Nadeln. 
Aethylestcr,  C^^Hj 'Cl-NO, -C O,  •  C,H j.    Tafeln;  Schmp.  121**. 

Chlornitro-a-naphtoSsfiure  vom  Schmp.  227**  entsteht  durch  Nitriren  von  l-l  -Chlor- 
MpbtoCciUire  (1175).  —  Breite  Priemen.  —  Aethylester.  Weingdbe  Schuppen ;  Schmp.  gl". 
Diclil«iTaiononitro>«>nftpbtoKaMiife,  C]«!!«  (Cl,)(NO,)<CO,tQ,    Dnvdk  I^tilien 

von  l-4-4*-Dicblomaphtoi5saure  (11 75).  —  Krysfalllcrusten ;  Schmp.  165**. 

BromnitronaphtoCsäure,    Ci,)H^Br(NO,)(CO,H;  (CO,:NO,:Br  »  1; 
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l': 4*).  Aus  Bruni-a-Naphhtocsäure  durch  Nitriren  (953,  1175)-  —  Gelbliche Phsmen^ 
Scbmp.  260°.    Reduction  giebt  Bromnnaphtostyril  (Schmp.  257**). 

l-r-4-Diiiltronaphto<i8äre.  C|oH5(NO,),CO,H.  Entsteht  durch  Lösen 
von  K'NapbloSBäQre  in  nuchender  Salpetersäure  (949),  sowie  bei  geHndem  Er 
Winnen  von  l-4-NitroDaphto<i8ttiire  und  nucheader  SalpetefiSufe  ndien  swei 
isomeren  Säuren  und  M-IMnitronaphtalin  (959). 

Kleine  Prismen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol);  Schmp.  263— -265".  Iti  warmem 
Alkohol  und  Eisessig  leicht,  in  Aether  und  Benzol  schwer,  in  heissem  Wasser 
etwas  loslich.  Sublimirbar.  Bei  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  entsteht 
Perinaphtylendiamin  und  Kohlensäure  (038). 

Na  C,oHj(NO,),CO, -ł- 6H,0.  Gelbe,  prismatische  Nadeln.  —  Ba ■  A»,  +  2i H,0. 
Kfimige  Agswgul«  von  gcJben,  Udnen  Frisawii.  —  Cs*A*,+9H,0.  Welche  Naddn.  In 
kaltem  Waaacr  1:188  Ifiolidi,  in  waimera  lionlidi  Mcht  lAdidb  ^  ActtajUstcr»  C,«Hg 
(NO,),COO  C  Hj.  Aus  dem  Ag  Sds  daeh  JodMdqrl  (949).  —  Fdne  Nsddn;  Sehnds- 
punkt  143°  (I  T75^ 

Durch  Einwirkung'  von  Schwcfclaminooiuin  oder  Zinnoxydulkalium  auf  I-l'-Dinitro-a-naphto^- 
sinracntitdit  eis  Körper  C,,H,,NgSOf  Q).  Pidverinit1]iiQ|]]idMBllctn|]g]anc(9S9,947,ii75> 

Eine  Dinitro-a-naphtoösäure  vom  Schmp.  815'  entsteht  neben  der  be- 
reits erwähnten  beim  Nitriren  von  l-4'-Nitronaphtoteäure  (959).  —  Seideglänxende 

Nadeln  oder  Blätter  (aus  Alkohol).  In  Alkohol,  Eisessig  und  warmem  Aether 
leicht,  in  Benzol  und  Ligroin  schwer  oder  kaum,  in  kochendem  Wasser  etwas 
löslich.    Mit  Schwcfclammontum  entsteht  eine  NttroamidonaphtoesHure. 

Natriuin<:alt.  In  Wr«<>.cr  schwer  loslich.  —  Aethylostcr,  C^f,H^{NO.^)^CO 'OC^U  ^. 
Aus  der  alkoliolischen  Losung  der  Säure  durch  Einleiten  von  Salzsäure.  —  Naddn,  Schmp.  137°. 

l-i-r-Dinitro-a'naphtoSsäure.  Entsteht  in  geringer  Menge  neböi  den 
beiden  bereits  erwähnten  isomeren  Säuren  beim  Nitriren  von  l«4'>NitronaphtojS8äUFe 
(947t  II 75).  —  Tiefgelbe»  rhombische  Kiystalle,  Schmp.  318°.  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol,  auch  etwas  in  heissem  Wasser.  Reduction  mit  Zinn  und  Salsäure 
liefert  ein  Amidonaphtostyril.  — 

Ca-[C,oHjCNO,),CO,j,  4- 7H  ,0.   Dünne,  breite,  gelbe,  glänrende  Nadeln.  —  Aethyl 
ester,  C,,Hj(N  0,),CO  O  CjH,.    Aus  dem  Ag  Salz  durch  JodmctbyL  —  Harte,  gelbe 
Nadeln;  Sdtmp.  129*. 

TriaitronaphtoCeiore,  CjoH4(NOf),  »CO^H.  Durch  Eininfen  von  M'-NitroiNipliMI- 

tóurc  (Schmp.  215°)  in  Salpctcr^chwcfclsäure  (953,  1175).  —  Bnune  Nadeln;  Schmp.  MS*. 

Ca*  [C,  nII,(NO,),Cöj]3  4- f)  HjO.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  braunen  Bbittem  oder 
Nadeln,  die  beim  Trocknen  fast  farblos  werden.  —  Aetbyletter,  CjnH4(N0,)  ,CO,C,Hj 
Braune  Prismen  (aus  Akolhol);  Scbmp.  131°. 

Trinitronn^hloCsIure.  Ans  l-l-'4-Dmitronaphto8dbiie  dnreh  SdpcteischwelBbinte 
(959«  II7S)  —  Nsddn;  Sdunp.  S86*  —  Aetbylester.   Kadeb;  Sdunp.  191*. 

Trinitronaphtocsäure.  Aus  l-l'-4-Dinitronaphtocsäure  durch  Erhitzen  mit  rauchender 
Salpetersäure,  neben,  der  vorigen  Verbindung  (959.  II75).  —  iütfte,  kubische  Kiystnlk; 
Schmp.  293°.  —  Aetbylester.    Nadeln;  Schmp,  160°. 

Periamidona})htocsäure,  Cj0Hj(NH2)(CÜjH).  Entsteht  durch  Losen 
ihres  Anhydrids  (Naphtostyril)  in  siedender  Natronlauge  wid  sdieidct  sich 
durch  Zusats  von  Sahssäure  zur  erkalteten  Lösung  als  saissaure  Amido- 
naphto£säure  ab,  welche  bei  längerer  Berlihnmg  mit  Wasser  in  das  Anhydrid 
ttbergeht.  Geschieht  der  Zusatz  von  Sidziäure  aur  heissen  Lösung  so  scheidet 
sich  wieder  Naphtostyril  ab.  Essigsäure  fällt  freie  Amidonaphto(»Bäure  in  kleinen 
Nadeln.  Durch  Diazotirung,  Einwirkung  von  Kiqpferqpanttr  und  Verseifung  mit 
Kali  entsteht  Naphtalsäure  (590). 

Das  Calciumsalz  bildet  Aggregate  von  feinen  Nadeln  (1150). 
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Naphtostyril«  Amido-a-Naphtoid, 


NH  CO 


CiiHjNO  — 


Entsteht  durch  Versetxen  von  l-l'-Nitronaphtocsäure  in  concentrirter  amrooniakalischer 
LOnrng  mit  EitcnvitiiiiBöBung  so  lange,  all  der  sidi  bildende  Nicdaacbbig  ooch  nach  einigem 
Stdm  lieh  mtbimim  ftrbt   Beim  Aulnera  des  FOtrates  scheidet  «di  dii  Nq»hlostyifl  'In 

^olett  gefiirbten  Nadebi  ab  (957).   Statt  von  reiner  Perioitronaphtoesäure  aosstlgehen,  kann  man 

auch  das  nicht  weiter  gereinigte  Produkt  der  Nitrining  von  a  Nnphtoesäurc  anwenffen.  Das  nach 
der  Oxydation  mit  ammoniakaliscber  Eisenoxydullösung  erhaltene  Ftltrat  scheidet  nach  Zusatz 
von  SalssMiire  ein  Gemenge  der  beiden  salzsauren  AmidonaphtoSsäuren  aus.  Kocht  man  nach 
UmeidieadeBi  WaHemmtE  aaf,  so  idieidet  lich  beini  EihalleB  des  NaphtoetyiU  in  sliohfdbeo, 

fernen  Nadeln  aus  (590). 

Vieüf'irht  i<:t  der  durch  Rcduction  einer  Nitro-<x-naphtocsHurc  crhaltenf  imr!  als  Ainido- 
naphtoesäureanhydrid  angesprochene  Körper  vom  Schmp.  174°  mit  Naphtostynl  identisch  (1173). 

Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmp.  180  —  181°.  Sublimirbar.  In 
heissem  Wasser  etwas  löslich,  leicht  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Aether.  In 
nedender  Natronlauge  löslich  unter  Bildung  von  l-l'-Amidonaphtoiisättre. 

Aeetylnaphtostyril ,   Cj^Hf^l  .   Aua  Naphios^ril  durch  Eihitsen  mit  Eisig- 

^S*0  •  CHg 

ainreanliydrid  (953).  —  HaarCeine  Nadeln;  Sdimp«  125^. 

Bcotoylnaphtostyril,  C^qH^     I  .    Aus  Naphtos^ril  und  Bensoylcbloiid 

—  CO'CfH^ 

(1175).  —  Farblose  Nadeln;  Schmp.  170^  Löst  «dk  to  schwadier  Natronlauge  tratet  Bildung 
von  BensoylamidonaphtofisäUTe. 

^CO 

«•Naphtoylnaphto Styrii,  C,*H<tr  >  KömeroderNadcIn;  Schmels- 

punict  150**. 

ß'Naphtoyloaphtostyril.  Naddn;  Sehnp.  197—198*.  (1175)' 

l-4'-Aiiiidonaphtoesftiire.  Aus  l-4'*Nitronaphtoe8äuie  durch  Reduktion 
mit  Eisenvitriol  in  ammoniakaliscber  I^sung  (957,  1175).  —  Nadeln;.  Schmp.  SU 
bis  212°.  Löslich  in  Alkohol,  etwas  in  siedendem  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether. 
Mit  salpetriger  Säure  entsteht  ein  Körper  C^^HgriNgOio  (^)",  unter  ver- 
schiedenen Bedingungen  scheinen  verschiedene  Körjicr  zu  entstehen  (050).  Bei 
der  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  Eiscssiglösung  der  Säure  bildet  sich  Dichlor* 
naphtochinon-a-carbonsäure  (1 1 75), 

C&  [Ci,H,(NH,)CO,],  +dHgO.  Sehr  kieht  UfsUchc  Naddn.  —  (C,  «H«'NH,  C  0,H)HCL 
Nadebb  —  (Ci,Hc  •NH,'CO,H)NHO,  wmI(C|^«-NH,*CO^,H,SO«.  Nadcfai  (96t,  lt7S)* 

Acetylamido-a-naphteCsIttre, Ci^H^CttH'C^Hf^ii^CO IfikioskopiMheNadeln; 
Schmp.  oberhalb  280**. 

Nitroacetamido-a-naphtoesäure,  C, oHj(NO,)(NH'C,H,0)(CO,H).  Weisslich- 
gdbc  Nadeki  (aus  Afinhoł);  Schmp.  259**  (1175). 

Chloramido-a-naphtoiSstttre,  C|oH(Q*NH,'CO,H.  Bildet  sich  duich 
Rednctioii  der  bei  9S7*  scbmelsenden  Qiloniitro^>naphtoSfläure  mit  Fenrosulfat 
in  ammoniakaKscher  Lösung  (1175).  —  Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  bei 
910"  SU  sdunetsen  beginnen,  dann  aber  eist  bei  S85*  vollstitndig  geschmolzen  sind. 

CUorhydrat.    Tanpc,  hnrte  Nadeln. 

Chloramidonapbtboesäure,  CioHiQ-NUfCO^H  (COt:NH,;Cl  l; 
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l':  4').  Aus  der  entsprechenden  Chlornitronaphtoesäure  durch  Reduktion  mit 
Eisenvitriol  und  Ammoniak  (950).  —  Beim  Erwärmen  mit  Alkohol  giebt  sie 
Wasser  ab  uater  Bildnog  von 

Chlo ramido-a-naph toid,  Chlornaphtostjril,  Cj jH^aNO  «s 

NH  CO 


Goldgelbe  Nadeln;  Schmp,  270°. 

Dichlornaphtostyril,  C^^U^O^    t    .   Durch  Einviilning  von  Chlor  auf 

Napli»f)styril  bei  Gegenwart  von  Wasser,  sowie  durch  Erhitzen  von  l-l'-Nitro- 
naphtücsäure  mit  rauchender  Salzsäure  auf  140—150''  (953, 117S).  —  Goldgelbe 
Nadeln;  Schmp.  264-265°. 

^NH 

Bromnaphtostyril^C^^H^Br;;^  I    (CO:NH:Br«  1:1':4').  DuicbRcduk- 

tion  von  BromnitronaplitoLsäure  mit  ammoniakaüscher  EisenoxyduUösung  (953). 
—  Braune  Nadeln;  Schmp.  257*'. 

.NH 

Dibromnaphtostyril,  CiQU4Br,    1    .  Aus  Naphtos^ril  durch  Brom  und 

Wasser  bei  100°  (953),  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  mit  etwas  jod  versetzte 
Eisessigldsung  von  Naphtostyril.   Ferner  aus  l-l'-Nitronaphtoesäure  durch  HBr 
bei  160—170"  (1175)-  —  Goldgelbe  Nadeln.    Schmp.  368-370**.  SubUmirbar. 
'Bdm  Rochen  mit  Essigslureaohydrid  entsteht  das 

/NC.H.O 

Acctylderivat,  Ci^jH^Br,;!^^^         .  —  Gelbe  Nadeln,-  Schmp.  185**. 

/NH 

Nitronaphtostyril,  CjoH^NO^    I     .   Durch  Nitriren  von  Naphtostyril 

O 

in  Eisessfglösung  entstehen  zwei  isomere  Mononitrokörper  vom  Schmp.  circa  235° 
und  circa  300°  (1175).   Letzterem  kommt  die  Constitutton  zu. 

.NH 

Dinitronaphtostyril,  CxoH4(NO»)t    '    .  Aus  Nitronaphtostyril»  Schmelz- 

o 

punkt  300°,  oder  Naphtostyril  durch  Nitrirung.  —  Riystalle;  Schmp.  über  290°. 
Vielleicht  ist  damit  ein  aus  DibromnaphtostyxU  durch  raudiende  Salpetersäure  er- 
haltenes Produkt  identisch  (1175). 

.NH 

1 -4*4'-Amidonaphtostyril,  C,0Hf(NH,)    i    .     Aus  der  zugehörigen 

Dinitro-a-naphto<isfture  durch  Zmn  und  Salzsinre  (947)  und  aus  Nitronaphtostyril 
(Schmp,  300^  durch  das  gleiche  Reagens  (xiTS)*  —  Rothe,  breite  Nadeln; 
Schmp.  239—240°.  —  Das  Chlorhydrat  bildet  gelbe  Nadeln,  deren  Scbroels- 

punkt  oberhalb  290°  liegt. 

Nitroamidn-7-naphtoesäure,  oH5(N03)(NH j)(CO,H).  Aus  Dinitro- 
a-naphtoesäure  (Schmp.  215")  durch  Schwefelammonium  (9S9j  rx75).  —  Mikros- 
kopische, gelbe  Nadeln;  Schmp.  gegen  110°. 
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N«pbtott]rrilcbiiioii,  Cj^H^O^^^^.  Bildet  «ieb  durch  Einwiifciiiig  top QireiBiltore 

auf  Naphtostyrii  io  Eisessig  (ii75)>  —  Lange,  rothe  Nadeln  (aus  Eisessig);  Schmelzpunkt  gegen 
In  AÖnli  nü  bnumrollicr  Farbe  iBflich.  ICit  o-TcSuykndiuńia  «ntstebt  da  CUsMaliik 
Salpcterslme,  qiee.  Ge«r.  l*8i  liefert  ein  Hononitroderivat,  Scbmp.  gegen  385 ^ 

Zwei  isomere  Körper  von  der  Zusammcnsetrung  des  D iathylamidonaphtoy!  chlo - 
rids,  C, -H.[N(C,,Hj)j]'COCl  sollen  durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  die  Benzollosung 
von  Diäthyl-a-oaphtylamin  entstehen.  Die  eine  Substans  schmilzt  bei  7ü°,  die  andere  bei  225°. 
EfUlien  aüt  der  IquiTalemen  Menge  Dilüqrlnapbtylaintn  Uefert  KexXtb7ltrUniido-Di-> 
napbtjlnapliulint  Scbmp.  180*  <96a,vei|^  >X33)' 

P'Naphtoesäure,  Isonaphtoesäure,  C^oH^^COiH. 

Bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  ^Methylnaphtalin  oder  p-Naphtylchlorid- 
oder  Bromfd  ''063,  964),  durch  Erhitzen  von  ß-naphtalinsulfonsaurem  Natron  mit 
ameisensaurem  Natron  (965)  und  durch  Verseifen  des  p-Naphtonitrils  mit  Kali  (935). 

—  Seideß:länzende  Nadeln;  Schmp.  185°;  Siedepunkt  oberhalb  300°.  In  T^i- 
groin  und  heissem  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Beim 
GUUieii  mit  Baiyt  zerfällt  sie  in  Naphtafin  mul  KohleneftiiK.  Effiiteen  mit  Benzol 
bei  Gegenwart  von  Phosphoraäaieanhydxid  auf  SOO-^SQO"  liefert  ß  Naphtylpbenyl- 
Iteton;  mit  Naphtalln  und  Fhosphofpentozyd  entsteht  p-^Dinaphtylketoo  (93s). 
Chiomsäiire  ia.  EbetBig^ösiing  oigrdiit  za  Phtalsttuie. 

Saite.  K.  C,oH,'CO,+  JH,0.  Fettglänxende  Blättchen  (aus  Wasser)  oder  seideglänrende 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich.  —  Na'A*-}- ^H,0.  THfelchen,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich.  —  Ag'A*.  Flockiger  Niederschlag.  —  Ba-A*,+  4H,0.  Nadehi.  In  Wasser  von 
15*  1:1400  KMUdi.  —  Cn'A%4-8H,0.  Naddn.  In  Waam  von  15*  1:1800  lAsUcb.  — 
llg'A%+(H,0.  HikMMknpiadM  Niddcbcn,  icbwer  llialidi.  ~ 

Methylester,  CjoHt*CO  O  CH,.  — *  BUtttchen  von  frnebtttmlicliein  Geracb;  Scbmda- 
pttnkt  77°;  Siedep.  circa  290°  (966). 

Aethylester,  „Hj  Cü  O-CjH,.  —  Oel  von  schwachem  Geruch,  in  der  KSltc  kiy- 
stallisirend;  Siedep.  308—309°. 

Napbtojleblorid,  Cg^Hf'COa  Scbmp.  48*.  Siedep.  804—806*  (966). 

p*Naphto<isättreanhydTid,  (C^oH,* 00)30.  Aus  a-naplitoSsaarem  Salz 
und  ß^Naphloyldiloiid  (953).  —  Zu  sddeglKiueenden  BUtttchen  verwachsene  Nadeln. 

Schmp.  133—134°.  In  heissem  Benzol  leicht,  in  siedendem  Aether  ziemlich  leicht 
löslich.  Kochen  mit  Wasser  liefert  ß-NaphtoSsäuie;  mit  siedendem  Alkohol  ent- 
steht der  Aethylester. 

a-ß-Naphtocsäureanhydrid,  (C , „H^- CO)jO.  Aus  ß  naphtoesaurem  Salz- 
und  p-Naphtoylchlorid  (95 2^  —  Feine  Nadeln;  Schmp.  126°. 

{i-JS  aphtoesäuream  id,  CjqH^  «CO'NHj.  Aus  dem  Chlorid  durch  Am* 
moniumcarbonat  (966,  937)  und  durch  Schmelzen  der  Naphtimidoäther  (10 16). 

—  Farblose  Tsfelchen;  Schmp.  198*. 

Anilid,  Ci^Ht'CO'NH'C^H,.   Ana  dem  Chlorid  durch  Anilin  in  aOcohoUscher  LHaung. 

—  Biitttchen;  Schmp.  17  °. 

p-Toluid,  CioHj  CÜ  NH  CjH^-CH,.  —  Nadeln;  Schmp.  191*. 
a-Naphtalid,  Cj 0H7  CO  NlI  CjoH,.   Nadeln;  Schmp.  157°. 

ß-Naphtoylharnstoff,  ^^^CÜ^||?qq . U  •  Aua  Napbtoylchłorid  und  Harnstoff 
(966).  —  Mikroskopiscbe  Nadeln;  Schmp.  215°. 

ß-Naphthydroxamsäure,  C10H7CO  NH(OH).  Durch  Einwirkung  von 
salzsaurem  Hydroxylamin  und  Soda  auf  f!-Naphtoylchlorid  (938).  —  Warzenförmige 
Aggreprate  von  quadratischen  Blättern;  Schmp.  168".  Eisenchlorid  färbt  weinroth. 

—  k  C^^H^NOi.   Nadeln  oder  Blätter. 
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p-p-Dinaphtylhydroxamsäure.  (C, iH,0),N  OH.  Wird  bei  der  Dar- 
stellung des  vorhergehenden  Körpers  neben  diesem  gebildet  (038).  —  Nadeln; 
Schmp.  171°.  —  K'CjjHnKO,.  Glänzende  Sciiuppen.  Bei  langcrem  Kochen 
mit  W  isser  entsteht  ß-NaplUocsäure  und  symm.  ß-ß-Dinaphlylbarnstofl 

a-.^Dinaphtylhydroxantisäure.  Aus  ß-Naphthydroxamsäure  und  a-Naph- 
toylchlorid  (938).  —  Nadeln;  Schmp.  IGO**. 

ß-Naphtonitril,  CjqHjCN.  Knuteht  durch  DestiUaüon  von  ,3-naphtalin- 
solfofiaautem  Sak  mit  (^ankaUum  oder  gdbem  Bladaogensabe  (922,  944),  aus 
p-Trinaphtylphosphat  durch Destüladon  mitCyankaliom  (942),  aus  Foimyl  naphta- 
lid  durch  Erhitsen  mit  Zmkitaub  (959)  und  aus  p-DiasODaphtalincUacid  durch 
Cyankupfer-Cyankalium  (1017).  —  Schüppchen;  Schmp.  M^d**;  Siedep.  804— 80ö* 
(corr.)  In  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  kaum  löslich.  Liefert  bei  der 
Chlorinin?:  mit  SbCl,,  schliesslich  Perchlorbenzol  (945).  Bei  Einwirkung  von 
Natrium  in  alkoholischer  Losung  entstehen  Tetrahydro-^-naphtobenzylr\min,  C;  ^H,  ,• 
CHjNHj,  Dihydronaphtalin,  ß-Napbtoesäure,  Ammoniak,  Blausäure  und  öfters 
ß-Naphtoesäureainid  (1014). 

ß-Naphtamidoxim,  Cj^H^'C^^j^^.   Aua  ß-Naphtonitril  durch  saU- 

saures  Hydroxylamin  und  Soda  (947).  —  GlUnsende  Sdrappen;  Schmp.  150**. « 

Ci|H,oN,O  HCl.  Lange  Nadeto;  Schmp.  178°.  —  Aethylä tli er.  Schmp.  74— 75°. — 
Acetylderivat.  Schmp.  154°  —  Benzoylderivat  Sdimp.  119".  —  AethylidennApliCe- 

nylaroidoxim.    Schmp.  V/l  —  li2°  (1015). 

ß-Naphtazoximäthenjl,  CjoHy-C^^jj^^^C'CH,.    Aus  ß'Naphramidoxim  duid» 

2  stUndigc«;  Kochen  mit  Essigsüurcanhydrid  (947)  oder  durch  Kochen  von  Aee^lnaphtumdoxhn 

mit  Wasser  (1015).  —  Schuppen;   Schmp.  87". 

ß-ß-Naphtasoxim,  C|oHf*C^^^^^*Ci,Hf.  Aus  ß-Naphtamidomm  und  ß44«ph- 
toylcUflfffd  (947).  —  Nadeln  oder  Blittcr;  Schmp^  175*. 

^•NaplitiniidolthyUtlier,  C^oH,' C;^^^|,  En Itteht  ab  Chloilijrdnt  beim  Ein- 
leiten von  Salzsäure  in  eine  Lösung  von  ß-Naphtonitril  in  Alkohol  (1016).  Durch  wSssrigcs 
Anmoniak  MMel  si^  danmi  der  lictie  Ae&er.  —  Od,  «ddiee  cntl  nach  Mdoate  langem  Stehen 
Inyeiallidit.  —  Ci,Hj,NO>HCl.  Nadeln.  Zenetet  sidi  beim  Sdunehea  4|iiandtaiiv  iaNapli- 
toSaweanid  und  Oüoiidiy!. 

ß-Naphtimidoisobtttjlitlier,  Ci^H^'C^^^  .^     .  An«  leinem  milnauren  Silie  dnidi 

Ammoniak  i^ioiü).  —  Nadeln;  Schmp.  38°  —  C,jHjjNO-HCi.  Uurcii  Einleiten  von  HCl 
tat  die  Lünmg  von  ß-Napblonitrfl  in  bobu^UkoboL  —  KiyefaTliniiich. 

(i-Naphtimidoacetat,  CjqH^'C^q.^  jj  q.  Aus  den  beiden  vorhergehenden  Aethera 

duch  Easigeltuieanbydrid  (1016).  —  Seideglänteode  Nadeln;  Sdmp.  150— l&S^ 

p-Napbtenylamidin,  C,QHr*C^i^[|  .  Aus  «einem  CUoibydtat  doidi  Nattonbuigc. — 

Oel,  im  Vacuum  krystollisirend.  —  Chloihydrat,  CuHj^NHj  IICl.  Durch  Einwirkung  von 
•UBoholiachem  Ammoniak  auf  «aliMaren  ß-Naphtimidoldqrlidier  (1020).  —  Perlnmtlcii^inBcnde 
Nadefaii  Schmp.  SM-m*. 

p-ŃapbtOłsonitril,  p-Naphtylcarbylamin,  CioH^'NC  Aus  ^Naphlyl« 
andn  dnidi  Chloroform  und  alkoholisches  Kali  (948).  —  Nadeln;  Schmp.  54'. 

P-Thionaphto^säureamid,  CjqH^'CS* NH^,  Durch  mehrtägiges  Dige- 
riren  von  ß-Naphtonitril  -mit  Schwefelammonium  bei  35— -40^  (^o^?)*  —  Gold- 
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gelbe,  seideglänzende  Nadeln;  Schmp.  149°.  Kochen  mit  Wasser  spaltet  in  HjS 
und  ß-Naphtonitnl  (1U17). 

ß-Naphtaliaftldehyd,  CjqH^-CIIO.  Durch  DesdUalioti  eines  Gemenges 
von  ß-naphto^Banrein  und  ameisensaurem  Kalk  (ioz8),  duich  Oxydation  Tön 
P-Naphtjrlmeihykhlorid  feap.  «bromid  mit  Bleinitrat  (559)  und  durdi  Oxydation 
von  Naphtylmethylalkohol  mit  ChromsSaremischung  (1017).  —  GUnsende  Blätt- 
chen  von  schwachem  Genich;  Schmp.  60-5— 61°.  Mit  Wasserdanrpf  leicht 
flüchtig,  in  kaltem  Wasser  nicht,  in  siedendem  Wasser  etwas,  in  Alkohol  und 
Aether  sehr  leicht  löslich.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung,  röthet  fuchsin- 
schweflige Säure  imd  ęjiebt  mit  Dimethylanilin  und  Chlorzink  eine  I.eukobase, 
welche  zu  einem,  dem  Bittermandelölgrün  sehr  ähnlichen  Farbstoff  oxydirbar  ist. 
Kaliumpermanganat  oxydirt  zu  ß-Naphtoesäure  (1018).  —  Mit  Natriumacetat  und 
EirngsäUTeanhydiid  entsteht  Naphtylacrylsäure  (1019). 

Dufch  Einwirkung  von  alkoholischem  Anunoniak  auf  ß'Naphtaldehyd  entsteht 
Hydronaphtamid,  (CioHy*CH),N,  (loiS).  —  Waiaenförmige  Kiystall- 
agg^egate;  Schmp.  146— 1M°.  Kochen  mit  Alkohol  oder  Enriürmen  mit  ver- 
dünnter Salssttnre  spaltet  m  Niqthtaldehyd  und  Ammoniak. 

Im  Kern  snbstituirte  p-NaphtoCsäiiren. 
1-3-Chlornaphtoesäure,  CjoHe'Cl*CO,II.    Durch  Kochen  von  1-8- 
CSilomaphtotiichlofid  mit  Eisesng  und  etwas  Wasser  (1038).  —  Feme  Nadeln 
(aus  Benzol);  Schmp.  196 ^  Unsersetst  flüchtig.   Natrium amalgam  redudrt 

zu  ß-Naphtnc~äure. 

Ag  C^^Hg  Cl  CÜ,.  Flockiger  Miedenchlag.  ~  Ca'A*j+8H,0.   KiystaUe.  r-  CaSals. 

BlaugrUo,  verwittert  an  der  Luft. 

l-2Chlornaphto trichlorid,  ^lo^cC^Q  '  3  stUndigcs  Erhitzen  von  Dichlor- 

pho<(phoTs!larcoxynaphtotrichlorid  mit  1  ^  Mol.  PClj  auf  180**  (1038).  —  Farblose,  rhomboedrische 
Kiystalle;  Schmp.  T6°.  Analog  dem  fienzotrichlorid  liefert  es  mit  Dimethylaiülin  und  Chlorsink 
MalftcłtitKrtln-IlMktioo. 

Chlor-p-naphto«säure,  C|0Hg*Ci«CO,H.  Durch  Verseifnng  des  zuge- 
hörigen Nitrils  mit  rauchender  Salzsäure  bei  IdO**  (losi).  —  Nadeln;  Schmp.  361^ 

—  Aethylester,  CioHg-Cl  COs  C.^H^.  Nadeln;  Schmp.  46"*.  —  Nitril 
C|0Hc*Cl  'CN.  Durch  Chloriren  von  ß-Naphtonttiü  in  Eisessiglösttqg  bei  G^n* 
wart  von  Tod.  —  Nadeln;  Schmp  138°. 

Dich  lor  -  ß  -  naphtoesäure,  C,  nHjClj'COjH.  Durch  Chlorirung  von 
ß-Naphtoesäure  in  heisser  Eisessiglosung  bei  Anwesenheit  von  Chlor  (949).  — 
Nadeln;  Schm^.  291".  Sublimirt. 

C9iiC^jH^C\,i(>.^j2+  2łH,0.  Kleine  Prisma,  io  kahem  Waner  tdur  Münrer  lAilieli.  — 
Aethylester*  Ct^Ä*CO,-C,H^»  Nadeini  Schmp.  66*. 

Brom-ß'naphto4Ssäure,  C^qH^-Bt  CO^H.  Entsteht  durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  ß-NaphtoSsäure  oder  deren  Silbersalz,  sowie  durch  Verseifung  von 
Brom-ß-naphtonitnl  (05:?)  —  Sublimirt  in  feinen  Nadeln;  Schmp.  356'.  In  Al- 
kohol, Aether  und  Eisessig  wenig  löslich.  — 

K  C,iH.BrO, -|-2JH,0.  —  Ag  A.  Flockiger  Niederschlag.  —  Ba  A*, -f  8H,0. 
Madahl,  hi  kahem  Wataer  1:4800  UtaUcfa.  —  Oi- A%-t-  SH,0.  K<imer,  1-fiOOO  lOalldi. 

Brom-ß-naphtonitril,  C^^H^'Br'CN.  Durch  Bromiren  von  ß-Naphto- 
nitril  in  SchwefelkohlenstofiKisang  (952).  —  Nadeln;  Schmp.  148— 149 ^ 

Tribrom-ß-naphtoösäure,  CioH4-ßr,'CO}H.  Durch  Erhitzen  von  ß- 
Naphto^säure  mit  der  berechneten  Menge  jodhaltigem  Brom  auf  350°  (952).  — 
Körner  (aus  Lösungsmitteln);  sublimirt  in  feinen  Nadeln;  Schmp.  269—270°. 
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Alkalisalze.  Blättchen,  in  heissem  Wasser  schwer,  in  kaltem  fast  nicht  löslich.  —  Ba* 
(C,  |N4Br,0,),.   In  Wasser  unlösliches  PuItct. 

Tetrftbrom-ß-nftpbtoSsäure,  C,oHs'Br4*C03H.    Au«  ß-NaphloiMlure 

durch  Erhitzen  mit  4—5  Mol.  Brom  und  etwas  Jod  auf  350^  (950*  Kömige 
Krystałle;  sublimirt  in  feinen  Nadeln;  Schmp.  359  bis  260*.  — 

Ba(CnH,Br,0,),  (bei  V20°).    ünlösUchcs  Pulver. 

Sulfo-ß-napluoesä  Liren. 

Bei  gelindem  Erwärmen  von  p-Naphtoesäure  mit  schwach  rauchender  Schwefel- 
säure entsteht  als  Hauptprodukt  eine 

Sulfo-ß-naphto«store,  Cio^6(^03H)(C02H),  wekbe  duicb  Kiystalli- 
satton  des  sauren  Bariumsalies  rein  erhalten  wird  (1018, 954).  —  Kiystalliniscb. 
Schmp.  229—330**.  In  Wasser  sehr  leicht  IdsUcfa.  Durch  Scbmelsen  mit  Kali 
entsteht  Oxy-ß-naphtoesäure  (Schmp.  210— 211*'.) 

Neutrales  BaSalz,  Ba-CuH^SOj.  Krystallisirt  ontw^r^fT  mit  lU.^O   oder  mit  GJH^Ü. 

—  Saures  BnSnlr,  Ba(C,iHjSO  ,  -f  6^11,0.  Seidtglänzcnde  Nadeln  oder  Blättchen,  in 
kaltem  Was&er  fast  nicht,  in  hcisscni  ziemlich  leicht  löslich. 

Beim  Sulfuriren  der  ß-Napbto£sänre  entstdit  in  geringer  Menge  eine 
isomere  SulfO'ß-napbto<isäuTe  (954).  — 

Ba'C,  ,H|S0tH-3H«0.    KiyHallmrt  «diwer.  In  Wmmt  sddKicr  Uelicb  «Ii  das  ssar« 

Bs  Salt. 

Aus  dem  durcli  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  ß-Naphtocsaure 
in  siedender  Eises^igUjsung  erhaltenen  Reaktions})r()dukte  sind  mit  Sicherheit 
folgende  drei  Monunitronaphtoesäurcn  isoiirt  worden  (1022): 

Mononitro-ß-naphtoesäure,  Ci^Hg(NO,)(CO,H),  Schmp.  269**.  farb- 
lose Nfldelchen,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslida. 

^     Aethylcster,  C,9H^(NO,)(CO,*C,H().   Gdbe  Tsfefai  oder  Btttter;  Sehnp.  M*. 

Mononitro-ß-naphtoSsflure,  Schmp.  388— 339^  Kleine  Nadefai,  in  AI« 
fcohol  schwer  löslich.  — 

Na  C,oH,NO,CO,+  2H,0.   Gittnlich  gelbe  Nadeln,  leicht  lötUch.  —  Aethjlester. 

Rhombische  Tafeln;  Schmp.  122®. 

Mononitro-ß-naphtoesaure,  Schmp.  293°.  Entsteht  auch  durch  Ver- 
seifung  ihres  Nitrils  (Schmp.  172—173**)  (1023).  —  Lange,  haarfehie  Naddn. 
Auch  in  siedendem  Alkohol  schwer  löslich.  Sublimirbar. 

K'C,0H«'NO,'CO,-ł-H,O.  Kleihe,  gUmende  Nsdelii.  —  Ne*A**  +  3H,0.  DOaiie, 
goldglänzende,  rhombische  Tafeln.  —  BaA*,,  Blättchen.  —  GBa  A*,  CuHyNO« +24HjO* 
Kleine,  glanrcndc  Blättchen.  —  Ca -A*,  4- 3H,0.    Kleine  Nadeln. 

Methylester.    Hellgelbe  Nadeln.    Schmp.  112^  —  Acthylester.    Schmp.  UO—IU^ 

—  Isopropylestcr.  Sdunp.  75— 76*. 

Nitril,  Ci«Hg(KOt)CN.  Durch  Nittiren  von  ß-Naphlonitril  (944, 1023).  — 
Goldglänzende  Kiystalle;  Schmp.  172- 173^ 

Nach  älteren  Angaben  soll  beim  Nitriren  von  ß-Naphtotisäure  noch  eine  vierte 
Mononitro^naphto^säure  (Schmp.  220  oder  228")  entstehen  (1034,  1025).« 

Beim  Lösen  von  {^-Naphtoesäiire  in  rauchender  SalpetersMurf  entstehen  ?wei 
isomere  Diniironaphtoesauren,  welche  durch  mechanisches  Auslesen  der 
Krystallc  getrennt  werden  (1026). 

Dinitronaphtoesäurc,  Cj0H5(NOj)jCÜ2H,  Schmp.  226*.  łeine,  seidc- 
glände  Nadeln. 

Aethjleitcr.  Sdimp.  141^ 

Dinitronapbtoüstture,  Schmp.  348*.  Kleine,  reklanguUie  Prismen. 

Aethylester.    Schmp.  165®. 

Amido-ß-naphtoesäure,  Ci0H«(NHs)COjH.   Schmp.  211°.  Aus  Nitro- 
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ß-naphtoäsäure  (Schmp.  269°)  durch  Reduction  mit  Ferrosulfat  in  ammoniakaliscber 
Lösung  und  Zusatz  von  Essigsäure  (1022).  —  Farblose  Nädelchen.  Wird  ebenso 

die  isomeren  Säuren  an  der  Luft  langsam  violett  gefärbt 
•   Amido-ß-naphtoüsäure,  Schmp.  219°.   Dttrcb  Reduktkm  von  Nitio-p^ 
naplitoSsSate  (Scbinp.  888—289*0*  ~"  Haaifeioe  Nadelo  (1032). 

Amido-ß-nAphtoSsäure,  Schmp.  232^    Durch  Redüktion  von  Ißtro-ft^ 
naphtoesäure  (Schmp.  293°)-  —  Glänzende  Schuppen  (1022). 

C,  iII.NOj -HCl.    Lange,  violette  Nadeln,  bei  280^  noch  nicht  geschmolzen.  —  Nitrat. 
Grosse,  hTaur>;i  »le  Nadeln.  —  Sulfat,  (C„n,KO,),H,S04.  Nadeln.  —  Ca (Cj^H^NO,), 
4Hjü.    Kurie,  iiialarbige  Prismen  oder  Nadeln. 

a-Aethylnaphtoesäure  (1-4-?),  CjoHe(C,H  JCO^H.  Ihr  Amid,  C,oH, 
(C2Hs)(C0*NHa),  (Nadeln;  Schmp.  lee**)  entsteht  durch  Einivirkung  vonHani- 
ato^chloiid  auf  a>Aediylnaphtalin  (926).  Daraus  biklet  Mch  durch  Verseifung 
die  freie  Säure ,  welche  aus  Alkohol  m  langenj  stark  lichd>rechenden  Naddn  vom 
Schmp.  182''  kiystaUisirt 

Acenaphtoesaare,  COjH"C|qH5     I      .  Durch  Verseifung  ihres  Amids. 

Nadeln;  Schmp.  217°. 

Amid,  Ci2^»'^0-NH,.   Aus  Acenaphten  und  Hamstoffichlorid  (926). 
Blätter;  Schmp.  198". 

a-Naphtylessigsäure,  Cj^H^  CH,  CO^H.  Entsteht  durch  Erhitzen  von 
a-Naphtoylameisensäurc  (Naphtylglyoxylsäure)  mit  Jodwasserstoff  und  amorphem 
Phosphor  auf  160°  (921).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln;  Schmp.  131°.  In 
Alkohol,  Aetfaer,  Benzol,  Eisessig  und  heiasem  Wasser  leicht^  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich.  B^  der  Destillation  mit  Kalk  entsteht  a^Mediylnaphtalin. 

a-Naphtylacetamid,  CjoHr*CH,*CO*MU,.  Au  d,«»  Chlorid  durch  Ammoniak.  — 
Nadeln;  Schmp.  180 — 181°.  Bei  der  Destillation  mit  Phosphorpentoagfd  entsdłt  da»  ««Nftphlyl- 
acetonitril,  C,  ^,11, -CH, -CN.  —  Oel;  Siedep.  oberhalb  :^00°. 

Durch  Einwirkung  von  2  Mol.  PCI3  und  6  Mol.  Anilin  auf  3  Mol.  Naphtylessigsäure  entsteht 

das  Diphenyl-a-Naphtyläthenylamidin,  C,,H, -CHj-C^JJ^ .  Nadeln; Schmck- 

pankt  180-6°  (9ai> 

18.  O.xymonocarbonsauren. 

1 -2-Oxynaphtoesäure,  [a-]Carbonaphtolsäure,  CioHe(OH)C02H. 
Entsteht  aus  a-Naphtol  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  und  Natrium  (1027, 
102Ö),  sowie  durch  Einwirkung  von  flüssiger  Kohlensäure  auf  absolut  trocknes 
a-Naphtolnatrium  und  nachheriges  Erhitzen  auf  130°  im  Autoclaven  (1029,  1037). 
—  StemlOrmig  gruppirte  Nadehi;  Schmp.  187**.  Schwer  lasHch  in  Wasser,  leicht 
in  Alkoholi  Aether  und  Benaol,  Eisencblorid  ezseugt  in  der  wftssrigen  Lösung 
eine  blaue  Flrbung  mit  emem  Sädi  ins  Grttne.  Bei  langem,  heftigem  Kochen 
mit  Wasser  wird  sie  partiellin  a-Naphtol  und  Kohlensäure  gespalten.  Salpetrige 
Slure  liefert  Nitroso-a-naphtol.  Mit  Jodwasserstoff  auf  120—130°  erhitzt  bildet 
sie  flt-Naphtol.  Salpetersäure  liefert  Dinitro-ot-naphtol  (1030).  Mit  Diazo- 
benzolsulfosäure  entsteht  Sulfobenzoesäureazo-l-2-Üxynaphtoesäure,  C«H| 
(SO,H)(CO,H)  — Nj  —  CioH,(OH)C08H  (1031). 

Na-C,.H,(OH)CO, +  3H,Ü.  Dünne,  perlmutterglänzendc  BÜttchen  (aus  AlkoboO. — 
MH«>A*.  Lnge  Naddo.  —  B«*A%  und  Ga-A%.  Lange  MadelB.  Schwer  iBdldi.  Pb 
nid  Ag  Sab  Niedendllge  (1099). 

Methylestcr,  C, oHg(OH)CO,»CH,.   Sefamp.  76^  —  Äethyleatcf.   SdMDp.49*  — 
Phenylester.    Scłimp.  96°  (1039). 

iMmmvna,  Chemie.  VJU.  36 
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DidiforphosphorflXareoxynapbtotrichloTicl,  ^to^^i^C^^^^*'  'S"****^*  durdi 

Einwirkung  von  Mol.  FhosphorpeDtachlorid  auf  1  MoL  a-Ox^naphtocsäure  (1032,  1038).  —  Pris- 
natisdie  KiTitoUc;  Sclunp.  II5*<  Kodien  mit  Waner  spaltet  glatt  in  Salviwre,  Phosphorttim 
und  1-S^zynaphtobituic.   Nach  koizem  Aufkodten  mit  EiMMig  loyitilliiiit  das  CUorid  onfcr' 

Hcdert  aus;  bei  lüngercin  Kochen  bis  tum  Aufhören  der  Salzsäureentwkkelung  entsteht  \-2-Oxf- 
naphtoeph()sphon;!{tire:  bei  noch  längerem  kräftigem  Kochen  damit  bildet  sich  l*S-Oj(yiia(tlitio^ 
säure.    Erhitzen  mit  l^Mol.  PQ^  auf  180°  liefert  ChlomaphtotriclUorid. 

1^2-Oxynaphtoephotphorftftiire,  ^i9^*^^qq^^^^^'    ^dargestellt  durch  mehr- 

tUßiges  Erhitzen  von  DichlorphosphorsHureoxynaphtotrichlorid  auf  90*.  Bildet  sich  femer  b«iin 
Stehenlassen  des  oben  be»chnebcnen  Chlorids  über  Wasser  und  beim  Kochen  desselben  mit  Eisessig 
bis  zum  Aufhören  der  HCl  Entwickclung  (1038).  —  Feine  Näddchen.  Zersetzt  sich  in  wässriger 
Ltftong  tdioa  nach  dner  Stunde  in  l-S-OxynapbloiiaiDe  und  FIioiplioiiinTe;  daiielbe  ttinn  die 
iBaltdien  SaUe. 

Aga  *  C,  t  H|POs  «nd  Fbg(C,  jH^PO«),.  NiedmcUlce. 

Orthoplioaphorsiurcdikth7UthcroxjnaphtotTichlorid,€,«H,C^^^^^^^*'^*^*. 

Am  Jiidäotflkotfibionif^  mit  $  MoL  Alkohol  in  der  KUle  (1038)1  —  GUmende 

Kiyitalfo;  Sdunp.  6S*.   fldm  Kodien  mit  Waner  «UMdit  Alkohol,  Salirtwe,  Thoaphoniin« 

nnd  l-2  0xynaphtoesäurc. 

Brom- 1 -2-oxynaphto^s8ure,  C,  (,H^Br(üH)(CO,H).    Schmp.  '238°  (1029). 

m-Nitro- l-2-oxynaphtoe8äure,  CjjH,(NO,)(üH)CO,H.  Schmp.  "i02*  (1029). 
Ifit  Kalk  erhitst  cnltidit  p-Kßtro4>4iaplitaL 

ni>Amido>l-3-oxynap]ito««lttre,  CjqH((NII,)(OII)CO,IŁ  Zenetit  deh  vor  dem 
Sdnadsen  oberhalb  200"  (1029).  —  Acetylderivat    Schmp.  185**. 

p-Ämido-I-2-oxynaphto  l' säure.  Durch  Reduktion  von  p-Sulfobenzolazo- 1  •2-oxynaphtoi$« 
säure,  C,H4(SOgH)'N,  Ci,H^(OH)CO,H,  mit  Zinn  und  äalzsäure  (l(»9).  ZerseUt  sich  vor 
dem  Schmelxen  oberhan)  800^  —  Acctylderivat.   Schmp.  195**.  * 

Beide  AmidctSiiren  liefern  bei  der  Bebandlmic  ndl  Mlpetr^r  ^le  Diaxonaphtol- 

earboostturen,  C.^H.— COOn^  (1029). 

Snidi  Einvirknug  von  Diatobensoldloiid  auf  l-2«OitympirtoN>iire  in  ałkaUtcfaer  L0nng 
und  darauf  folgende  Reduction  mit  Zinnddorilr  enMeht  ebenfalls  eine 

Amidooxynaphtoösäure  (>o3o).  —  Krystallpulver ;  Schmelzpunkt  oberhalb  des  Zer- 
setzungspuaktes  und  der  Thermometergrenze.  Ueber  200°.  bescmden  glatt  im  Salzstturcstrom, 
entsteht  anter  Kolileniihiieafaepaltung  l-i-AnüdonapfaitoL 

S-l-Oxynaphtoesftore,  [ß-lCarbonaphtolilLitre,  C|oH,(OH)CO,H.  Ent- 
steht durch  EinwirkuDg  von  flüssiger  Kohlensäuie  «ttf  trodcnes  p-Naphtolnatrium 
und  Erlütsen  im  Autoclaven  auf  130°  (1039,  1037),  sowie  beim  Schmelzen  von 
^Naphtolaldehyd  mit  6  Thln.  Kali  neben  Dinaphtol  und  ^Naphtol  (1033).  — 
Feine,  filzige  Nadeln.  Schmp.  15G— 157°  (bei  raschem  Erhitzen).  Bei  langsamem 
Erhitzen  beginnt  schon  bei  1*24°  Kohlensäureentwickelung.  Bei  längerem  Kochen 
spaltet  sie  sich  quantitativ  m  Kohlensäure  und  ß-Naphtol.  Eisenchlorid  fsürbt  die 
Wässrige  Lösung  rein  blau. 

Die  SaUc  sind  beständiger  als  die  freie  Säure. 

MH4'Cjoll,(OH)CO,.  Gelbe  Nadeln.  —  Ag'A*,  Ba«A%  und  Gi*A*|  sind  von  den 
cattpradieiidctt  Selsen  der  l-^Oi|aapktDleHafe  wenig  veridiieden. 

Methylester,  C,  ^Hj(OH)CO,CH,.   Schmp.  76".  —  Acthylcster.   Schmp.  55*  (1029). 
2-1-Oxynapht  o -Phosphor  säure,  C,oH6[C)PO(ÜH)^jCOO  H.  Bildet  sich 
durch  Stehenlassen  seines  Chlorids  an  feuchter  Luit  (ii6S^  —  Krystallistrt  (aus 
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Acetcm-Beiuol)  in  bflsdielförmig  giuppirten  Nadeln  vom  Schmp.  156^  Sehr 
leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  schwer  in  Benzol,  fast  nicht  in  Ligroin  lös- 
lich.   Die  I/ösung  des  Ammoninksalzes  giebt  mit  Silber-,  Kupfer-,  Blei-  und 

Eisenoxydsalzen  Niederschläge.  Die  Lösung  der  freien  Säure  oder  des  Ammoniak- 
salzes in  Wasser  spaltet  nach  kurzer  Zeit  Phosphorsäurc  ab.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  entsteht  nach  wenigen  Minuten  quantitativ  Fhosphorsäure,  Kohlen- 
aüure  und  p-Naphtol. 

9-1-OxyDaplitoephosphorsänrecblorid,  C,oHc(OPOCl,)COGL  Entsteht  dnich 
Htidien  von  1  HJ.  Oxpanf^aioXamt  mit  1 }  TUilPCI,  unter  IteftigcrSabsiiiKaitwiclcliiiie 
—  Atlai^lBMnde,  weisse  Nadeln  (au«  Ligroin) ,  Schmp.  88°. 

DiHthyläther,  C,oH5[OPO(OC,Hj),]COOH.  Aus  dem  Chlorid  und  absol.  Alkohol 
(1168).  —  RhomboMrische  Krystalle;  Schmp.  113**.  In  Alkohol  und  Aether  löslich.  Bei 
längerem  Kochen  mit  Wasser  zerlegt  es  sich  in  Kohlensäure,  ß-Naphtol  und  Alkohol. 

Silbersalx  des  DiXthylithers,  C,oCc[OPO(OC,H(),]COOAg.  Abgettimipfte Prismen. 

2-1-OxynmphtoephotphorsKttrepentachlorid,  CioH«(OPOCl,)CCl,  (0-  Scheint 
durch  5 stUnr^if^es  Erhitzen  von  1  Mol.  Oxynaphtol'phosphorsäure  mit  1  Mol.  PClj  auf  160°  tu 
entstehen  i  i  ib&).  —  Od,  welches  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  in  l^l-Oxyoaphtocphosphor- 
säurc  übergeht. 

Bei  adiMHadigeni  Eftutwo  Yoa  1  MbL  S-t*Qignnaphtoi!phosphonliiiedilorid  mit  t  Mol. 
PC1(  oder  von  1  MoL  S-l^Os^nnplitaMire  mit  S  MbL  PCI,  tnf  180—190*  büdet  sieh  wehr- 


2-1-ChlornaphtotTirhlorid,  CjoHgCl-  CCI3.  Dunkelbraunes welches durdidieFcttdi- 
Jigkeit  der  Luft  in  2-l-ChJornaphtoe8äure  verwandelt  wird  (1168). 

2-1-Oxynapbtaldehyd,  CięHe(OH)CHO.  Entsteht  durch  Einwirkung 
von  Chloroform  und  Natronlauge  auf  ß-Naphtol  (1033,  1035).  —Prismen;  Scbmete- 
punkt  76^  In  Wasser  &st  unUtalich,  mit  Waaserdampf  wenig  flttchtig.  Eisen- 
chlorid erseagt  eine  braune  Fäifoung.  Schmelzendes  Kali  liefert  S-l'Qiqmaphtod- 
Säure  neben  Dinaphtol  und  ß-XaphtoL 

MaO'C|oU«'CHO.   Gcłbe  Blätichen.  — 

Triacetylderivet,  Ct*H«<^'p^*"*.^„     '  Blättchen:  Schmp.  ISA**.  DnrdiDestilbtion 

dendben  eubrtdit  Nephtoenmarin. 

Gasförmige  Kohlensäure  wirkt  bd  lOO— 180"  noch  nicht  auf  ß-Naphtolnatriom 
ein;  bei  280-290°  entsteht  eine 

Oxynaphtoesaure  vom  Schmp.  216°  (1029).  —  GlänzendCi  rhombische 
Blättchen.    Kisenchlorid  färbt  die  vvässrige  Lösung  blau. 

Peri-Oxynaphtocsäure.  Entsteht  durch  Erwärmen  ihres  inneren  An- 
hydrids, dci,  NapliLuiactüub,  miL  verduniiLer  Kaiiiauge  und  Fällen  mit  balz> 
ai»K  (953»  ^175)  *-  Feine  Nttdekhen.  Schmp.  16^'*,  In  Wasser  leicht  löslich, 
in  Alkohol  und  Aether  ftst  seffliessUch.  Beim  Schmehsen  scheint  Anhydridbildims' 
einstttreCen,  nidit  aber  beim  Kodaen  mit  Alkohol.  —  Ca-Sals  in  Wasser  leicht* 
lösHch)  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  violetten  Niederschlags 

Naphtolacton, 


Aus  l-l'-Amidonaphtocsäure  durch  Einwiikung  von  salpetriger  Saure,  am, 
besten  so,  dass  man  die  Amidusäure  in  vcrduimtein  Kali  lust,  mit  etwas  mehr 
als  1  yUL  Kaliumnitrit  veisctst  and  das  Gęmisch  langsam  in  ganz  verdünnte,  ge- 


sebeinlich 
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kühlte  Schwefelsäure  eingicsst.  Beim  Kochen  der  Lösung  scheidet  sich  das 
Lacton  Ab  (953,  1175).  —  Lange,  farblose  Nadeln;  Schmp.  iÖS°.  Subjimirbar, 
in  Alkohol,  Aether,  SchwefelkoMenstoff  locht  löslich.  In  Alkali  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ttnlösUch. 

Chlorox]r-a-naphto«sättte,  CioHe(Cl)(OH)CO,H.  Durch  Lfiien  von 
Chlornaphtolacton  in  verdünnter  Natronlauge  (1175).  —  Feine,  gelbe  Nadeln; 
Schmp.  190— 191  ^  —  Ca- Salz.  GiangrUner  Niederschlag. 

Chlornaphtolacton,  ^io^*^n^^q'   ^^'^^  Chloriren  von  Naphtolacton 

in  Schwefelkohlenstofflösung  bei  Gegenwart  von  Jod  (1175).  —  Gelblich  wdsae 
Nadefai;  Schmp.  184— 185^ 

Bromnaphtolacton,  C^oH^Br    i    .  Aus  Naphtolacton  durch  jodhaltiges 

Brom  in  Schwefelkohlenstofflösung (953, 1175).  —  Feine,  weisse  Naddn;  Schmeb- 
punkt  193*. 

Nitrooxy-a-naphtoesäure,  CioHj(NO,)(OH)(CO,H).  Durch  Lösendes 
Nitronaphtolactons  in  Natronlauge  (i  175).  —  Krystallinischer  Niederschlag  (rhom- 
bische Tafeln);  Schmp.  242°.  —  Ca- Salz.   Feine,  gelbrotbe  Naddn. 

Nttronaphtolacton,  CioH4(NO,)^^^.  Durch  Nitriren  von  Naphtolacton 

(11 7 5).  —  Feine,  gelbe  Nadeln;  Schmp.  242°. 

Durch  Schmelzen  der  verschiedenen  Sulfonaphtoiisäuren  mit  Kali  entstehen 
die  entsprechenden  Oxynaphtoesäuren,  deren  Constitution  nicht  näher  bekannt  ist. 

a-a-Üxynaph  toesänre,  Schmp.  234—237°.  Durch  Schmelzen  von  [«-]-Sulfo- 
naphtoesäure  (Schmp.  235°)  mit  Kali  (954,  1018).  —  Feine  Nadeln,  sublimir- 
bar.  Mit  Eisenchlorid  schmutzig  violetter  Niederschlag.  Erhitzen  mit  Kalk 
giebt  ««NaphtoL 

a-ß-Oxjnaphtoesäure,  Schmp.  845— 247^  Durch  Kalischmelse  von 
[p*]-Sulfonaphto«sSure<$dimp.  818— 382*0  (9S4)>  —  Feme  Nadeln.  In  wissńger- 
LöSUng  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung;  beim  EnA^ärmen  damit  entsteht  ein 
rothbrauner  Niederschlag.    Erhitzen  mit  Kalk  giebt  ^Naphtol. 

a-ß-Oxynaph  toesäure,  Schmp.  186—187'*.  Aus  [v  j-SuIfonaphtoäsäure 
durch  Schmelzen  mit  Kali  (954).  —  Kleine,  verästelte  Nadeln.  In  wässriger 
Lösung  entsteht  mit  Eisenchlorid  ein  chokoladefarbener  Niederschlag.  Beim 
Glühen  mit  Kalk  entsteht  ß-Naphtol. 

«•ß'Oxynaphtoestture,  Schmp.  310—211**.  Durch  Schmelzen  von  Sulfo- 
p-naphtoCsiure  (Schmp.  239—380^  mit  Kali  (954,  1018).  —  Lange  Nadeln.  Mit 
Eisenchlorid  bildet  sich  ein  schmutzigiodker  Miederschlag,  der  beim  Kochen 
fast  schwarz  wird.  Beim  Glühen  mit  Kalk  entsteht  a-Naphtol. 

Verbindungen,  welche  wahrscheinlich  als 

Anilirfcnn.:y!irterOxyn3pVitnt'';äurpTi  Aufzufassen  sin<1,  entstehen  durch  Kinwirltung 
von  Jfhenyicyan  u  luifa-rcsp.  pl-NapiitolnieÜiyläther  hei  Gegenwart  von  Almniniumciilohil  (lO^). 

a-DerivRt,      ol^«\CQ,iqj|.c      •    Feine  Prismen;  Schmp.  218*. 

ß.  Derivat.    Lanicttfarmip:^  Nndeln,  Sch-np  169*. 

a- Naphtylglycolsäure,  Cj  qH,  •  C  H  (O  H)  •  C  O3H.  Entsteht  durch 
Keduction  von  a-Naphtoylameisensäure  (Naphtylglyoxylsäure)  mit  Natriumamalgam 
(1036).  —  Biauchen. 
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ß-OxynaphtoyltoIuylsäure,  C,oHj(OH) -CH,*  C6H4- C  0,H.  Durch 
Reduction  von  ß-Oxynaphtoylbenzoesäure  mit  Jodwasserstofl^ure  und  Phosphor 
bei  190—200"  (1072)-  —  Kleine  Prismen.  Schmp.  26X°. 

Ag'Cj^gHjfOy.   Flockiger  Niederschlag. 

19.  Dicarbonsäuren. 

1-4-Naphtalindicarbonsäure,  CjoHg(COjH).^.  Durch  Verseifung  des 
zugehörigen  Nitrils,  C,oHg(CN)2  (Schmp.  204**)  (X039).  —  Mikroskopische  Nadehi. 
Schmilzt  nicht  bei  240^    In  Wasser  unlöslich.  — 

Ba*CjoH«(CO,),  + 2H,0.    Kiystallkörner,  in  Wasser  kicbt  löslich. 

1*4-Dicyannaphtalin,  Naphtylencyanid,  C|oHg(CN)2.  Entsteht 
dnich  DestQbüioD  tob  14-broninaphtalhiaiilfonsattieiii  Sals  mit  Cyankalium  (X039). 
^  Lang»  Nadeln;  Schmpw  904^ 

Pen-(l*l'-)NaphtaUndicarboiiaäiirer  Naphtalaftnre.  Bildet  sich 
bei  der  Oxydation  von  Acenaphten  mit  ChromsiUtreiDischang  (586),  von  Pyrenketon 
mit  Kaliumpermanganat  (1040)  und  durch  Verseifung  der  aus  l-l'-Amidonaphto€- 
säure  dargestellten  Cyannaphtoesäure  (590).  —  Feine,  seidetrlanzende  Nadeln. 
Löst  sich  fast  nicht  in  Wasser,  wenig  in  Aether,  leicht  in  gelinde  erwärmtem 
Aiküliül.  Geht  beim  Erhitzen  auf  140—150°  in  ihr  Anhydrid  über,  ebenso  beim 
Kochen  mit  Alkohol  und  beim  Stehen  aber  Schweteli^^aurc  mi  Vacuum.  Bei  der 
DestiUatioii  nit  Kalk  ansteht  Naphtalhi.  Die  Constftution  der  Naphtalsäate  wurde 
von  Bambirobr  und  Philip  erkannt  (s.  Acenaphten,  pag.  466). 

(KH4),*Cx«H«(CO,)«4-  C,H('  OR  Füllt  heim  Zassauneabringen  illm*  aliadier  Lönmg«» 
der  Säure  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  Blftttchen  aas.  Beim  Eindampfen  seiner  wilssrigcn 
Lösung  wird  tuerst  Naphtalsäurcanhydrid  und  ein  stickstofThnltiger,  bei  245*  schmelzender  Körper 
ausgeschieden.  Schliesslich  entsteht  Naphtaliaüd.  —  K,A*- +  C,H(*  OH.  Aus  der  wässrigen 
LOmg  dudi  Alkohol  in  BUttdien  geOllt  Na,'A*.  WeisMS  Folver.  •  Ba*A*+HaO. 
Gttmeade  BUttdien.  —  Ca*  A**  -1- H,0.  Kogelfoniige  KryitaUagcregate.  —  AI,* A%  -ł-  H,0. 
Flockiger  Niederschlag,  beim  Kochen  krystallinisch. 

Dimethylester,  C,oHg(CO./CH,),.    Prismen;  Schmp.  102 >  103**  ($^6). 

Hydronaphtalsäure,  s.  Ber.  1889,  pag.  859. 

Naphtalsäureanhydridf 


C,oHe(CO),0-. 


Entsteht  beim  Frliu/cn  von  Naphtnisäure  auf  140 — 150®  oder  beim  Ivochen 
derselben  mit  Alkohol.  —  Nadeln.  S(  linip.  2fin'*.  —  Brom  und  concentrirte 
Salpetersäure  smd  selbst  beim  Kochen  ohne  Einwirkung.  Durch  Alkali  wird  es 
SU  naphtalsaorem  Salz  gelöst.  Behn  Kochen  mit  concentrirtem  Ammoniak  en^ 
steht  das 

Naphtalimid,  C,oHgC^^NH  (586).    Feine  Nadeln;  Schmelzpunkt 

oberhalb  280";  debtsllirt  unzersetzt  In  heissem  Alkohol  und  Renzol  schwer;  in 
warmer  verdünnter  Kalilauge  unverändert  löslich.  —  Beim  Krhitzen  mit  Zinkstaub 
entsteht  ein  Chinolindeiivat  (1045.) 

In  alkoholiichtr  Lflnmg  liefert  es  mit  alkohoUachem  Silbemitrst  und  alkokofisdieni  Am- 
moniak dM  Sals  AgsCttHitN^O«. 
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Brotnnaphtalsäure,  CioH5Br(COjH)j.  Durch  Oxydation  von  Bromace- 
naphten  mit  Chromsäuremischung  (1041).  —  Nadeln;  Schmp.  210^.  —  Liefext  ein 
Anhydrid  und  beim  Kochen  mit  Ammoniak  das 

Imid,  CioHsB<^2^NH.  —  Gelbe  Nadeln;  Schmelzpunkt  oberhalb  266*. 

Sublimirt  (1041). 

Nitronaphtalsäure,  Cj oH=,(N02)(COnH^^ .  Entsteht  durch  Oxydation 
von  Nitroacenaphten  mit  Chromsäuremischung,  Kaliumpermanganat  oder  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  1-2).  bequemer  und  in  besserer  Ausbeute  durch  dstündiges 
Kochen  von  Acenaphten  selbst  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*2).  In  allen 
Fällen  entsteht  daneben  in  weit  grösserer  Menge  das  Nitio-l-l'-Naphlochinon 
(594).— Feine,  gelbe  Nadeln.  Zerselst  tidi  bei  140—150^  unter  Schwinnng  und 
Uebeigang  in  ihr  Anhydrid.  In  Aether,  Alkohol,  Ligvoin  katun,  in  Eisessig  bei 
stärkerem  Kochen  löslich. 

Sa!re  in  Wasser  leicht  löslich.  —  NH^  Salz.    Gelbe  Nadeln.  —  AgSal«.   Gelbc  NadeiD. 

—  BaSäk.     Rüthbraunc  Rlältchcn.  —  Ca  Salr.    Gelbe  Bliittchen. 

Nitronaphtal&äurcanhydrid,  CjqHj(NO,)(CO),0.  Schmp.  220°.  Sublimirt  sehr 
Iddit 

NaphtalflaorcsccYn, 

Entsteht  durch  1  —  1  ^  stUndiges  Erhitrcn  von  1  TM.  Naphtalsäureanhydrid  mit  3  TUb. 
Kcsorcin  unter  Zusatx  von  etwas  Chlorzink  auf  215'^.  Es  wird  durch  wiederholtes  Lösen  in 
Natron  und  FiUen  mit  Salzsäure  gereinigt  (1044).  —  Kijstallisirt  aus  Aetber  m  heUgelben, 
rbombisehcB  Primen;  Sdimp.  806".  Die  verdttnnta  alkaliadie  LMuiig  vt  rofiigelb  mit  gittner 
Fluorescenz.  Das  durch  Zinkstaub  oder  NatriamamHlgam  in  ctaigmurer  Lflniqg  cntrtdieode 
Reductionsprodulvt  ist  sehr  unbeständig. 

Ein  Chlorid,  C ^ ^H ^  .^C] ..O ^,  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Fbospborpentacblorid  auf 
NapbtalBuoresceXn.  —  Schuppen;  Schmp.  283°. 

AeetyMerirat,  C,4H,,0j-C,H,0  4- H,0.  Durch Einwirtumg  von  Eingslnreanhydrid 
•nf  NaphtaUuoracdta. "  Cttmcnd«  Nadeln,  wddie  ha  100"  das  KiyataUwastcr  Terlierai  and  dam 
bei  191    schmelzen.    Wird  durch  Alkali  schon  in  der  Khhr  ''prseift. 

Tetrabromnaphtal fluo rescelfn,  Naphtaleosin,  Cj^Hj „Br^Oj-f- C^H^*  OH.  Aus 
NaphtalfluorescelD  durch  Brom  in  alkoholischer  Losung  (1044).  —  Triklinc,  goidgrtln  schimmernde 
Naddn  (ans  Alkohol).  Der  KiyitatialkolHil  cntweidit  bd  100";  ca  «chmilxt  dam  äbtt  noch 
nicht  bei  810".  In  Alkalien  mit  gdbrother  Farbe  lOafich. 

1-  4'-Dicyannaphlalin,  CjoH6(CN)9>  Aus  l-4'-bromnaphtalinsulfonsaurem 
Salz  durch  Destillation  mit  Cyankali  (1039).  —  Nadeln;  Schmp.  236°. 

'-Naphtalindicarbonsäure.  Entsteht  durch  Verseifung  des  2-2'-Di- 
cyannaj)btalins.  (Schmp.  267 — 268**)  (104 ?V  —  Feine  Nadeln;  schmilzt  hoch 
oberhalb  300*^  unter  Zersetzung.  In  hei  ;.tini  Wasser,  Benzol,  Toluol,  Eisessig 
sehr  wenig,  in  .sied^-ndcm  Alkohol  etwas  mehr  löslich. 

Ag,  C^oHeiCO,),.  Amorph.  tmUlalidi.  —  Ca»A*  +  4H,0.  Ifikraakopiacbe  Nadcto,  in 
Wasser  sdiwer  lösficb. 

3-2*-Dicyannaphtalin.  Durch  Destillation  vonlThl.  2-2'-naphtalindisulfon- 
saurem  Sslz  mit  1^  Thln.  Qyankalium  (1042).  —  Lange  Nadeln;  Schmp.  267 

bis  268°. 

2-  3'-Naphtalindicarbonsäure.  Aus  2-3'-Dicyannaphtalin  (^Schmp.  296 
bis  297°)  durch  Verseifung  (1042).  —  Gleicht  völlig  der  2-2'-Säure;  noch  weniger 
löslich  als  diese.    Schmp.  oberhalb  300". 
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I^i'Cio"«(<=(^s)t+^^^|0-  Naddn,  In  Womt  MdA  IddidL  —  As,A».  Amorph.  ^ 
Oi*A*-+  3iH,0.   BfikrcMkopiscbe  Nadda;  in  Waiaer  tet  oaUidicIt. 

2'3''Dicy  annaphtalin.  Durch  Destillation  von2-3'-naphtaIindisulfonsaiinm 
Salz  mit  Cyankalium  (1042I.  —  Lange  Nadeln;  Schmp.  206—297". 

Ein  Dicyannaphtalin  vom  Schmp.  170®  entsteht  durch  Erhitzen  von  brom- 
ß-naphtalinsulfonsaurem  Salz  mit  Cyankalium  (1039).  ~  Nadeln. 

Durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  und  amorphem  Phosphor  auf  Dioxy- 
naphtalindicarbonsäure  entsteht  eine 

NaphtalindicarbonaSure  vom  Scbinp.  S50— 353°  (1043).  Liefert  beim 
Glflben  mit  Kalk  Kohlensäure  und  Napbtaltn. 

BUitalt.  Niederschlag. 

Dioxynaphtalindicarbonsäure,  C^HgOg.  Entsteht  beim  Erhitzen  von 
Narceinsäure  auf  190—200°,  neben  Dimethyłamin  und  Kohlensäure  (1043).  — 
Lange  Nadeln;  Schmp.  162°.  Sublimirbar. 

NaC,,H,Os4-5łiijO,  Mikroskopische  Nadeln.  —  Na^C,  jH,0,+ 6H,0.  Nadeln.— 
Ag,'C,,HgOs.    Pulveriger  Niederschlag.  —  Ba  Cj,H,Og+ 2H,0.    Naddn.  — 

^CH,-CH  — COOK 
Tetrahydronaphtalindicar bonsäure,  €«£[4^  1 

•"^CH,-  CH-COOH 

Dturch  Einwirkiiog  yod  Orthoxylylenbtomid  aof  Ace^ftentetracafbomlnrrilCto  bd  G«geii> 

wUt  Ton  Nmriimiltdiylal  in  alkohofisdker  Lttsmg  bd  ISO*  eutstdit  xuniehtt  der  Tetfabydronaph- 

lilintietiacarbonsäureätheT,  welcher  bei  der  Verseifung  mit  Kali  zwei  MoIekOk  Kohlensäure  ab- 
spaltet und  ir,  Tetrahydronaphtalindicarbonsäure  llbergeht.  Zur  Reinigung  wird  letztere  allmählich 
auf  185°  erhitzt,  wobei  sie  in  ihr  Anhydrid  übergeht  Aus  der  Lösong  des  Icuteren  tD  Nation 
wird  die  freie  Säure  durch  SäurezusaU  gefällt  (16). 

bfikroakopisdiei  rautenförmige  Tafeln;  die  Säure  schmilzt  bei  199^  wobei  sie 
in  ihr  Anhydrid  flbeigeht  In  kaltem  Wasser  «enigj  in  heissem  lekhter,  in 
warmem  Aether  leicht,  in  Alkohol,  Chlorofoim,  Aceton  sehr  leicht  löslich. 

Ag,  C,  jHjqO^.  Amorpher  Niedenchhg,  krystallinisch  werdend.  Beim  Erhitzen  dc-clben 
destUltrt  ohne  Verkohlung  ein  Gonengie  von  Tetrahydionapihtalindicarbonsäitfeanhydrid  and 
Naphtalin  über. 

Tetrabydronophtalindicarbonsäureanhydrid,  C^H^  I  O. 

C  H     CK  ~~  C  O 


Eolaldiinig  a.  oben.  —  Grone,  Tfmeittge  PriBuen  (ans  Aetber);  Schmp.  184*. 

in  Nadeln.  In  Aether  schwer,  in  Alkohol  und  Giloroform  leicTitcr  löslich.  E»  wird  durch 
Kochen  mit  langsam  in  die  .Säure  Übergeführt.    Beim  Durchleiteo  seines  Damp£es  doidl 

eio  glühendes  Rohr  entsteht  viel  Naphtalin  (Naphtalinsynthese). 

90.  Polycarbonsäuren. 
l-l'-4-4'-Naphtalintetracarbonsäure,  C^oH^CCO^H)«.  Bildet  sich 
bei  der  Oxydation  der  Pyrensäure  (s.  Art.  Pyren)  mittelst  Kiüiumpermanganat. 

Zur  Darstellung  versetzt  man  2  5  Grm.  Pyrensäureanhydrid,  in  wenij»  verdünnter  Natron- 
lauge gelöst,  mit  einer  5  proc.  Losung  von  ö'ö  Grm.  Permanganat.  Die  eintretende  Erwämuing 
wird  nicht  durch  Kühlung  gemässigt  und  die  Reaction  später  dnrdi  geUndea  ErwInMil  bocadigt 
Nach  dem  Filtriren  Tom  Btannsteia  scheidet  sich  die  Tetiacaiboailnie  auf  Zosatz  von  Sliue  als 
MudigBi  Kiystallpulver  ab.    Ausbeute  nahezu  die  theoretitche  (1040). 

Glänzende  BlÄttchen  oder  Nadeln.  Bei  langsamem  Erhitzen  auf  140  bis 
150*'  entsteht  quantitativ  das  Dianhydrid;  bei  raschem  Krhitzen  auf  200  1-yO° 
wird  Wasser  tind  Kohlensäure  abgespnlten  Bei  Temperaturen  über  300°  subli- 
miren  lane;e,  glänzende  Nadeln.  In  wassrigem  Aceton  ziemlich  leicht,  in  heissem 
Eisessig  und  Wasser  massig,  in  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Al- 
kohol selbst  in  der  Hitze  sehr  schwer  loslich.  Aus  der  LOsung  in  concentrirter 
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Schwefelsäure  wird  die  Tetracarbonsäure  durch  Wasscrznsat;'  i;n\prändert  ab- 
geschieden.—  Brom  und  warme  rauchende  Schwefelsäure  wirken  nicht  ein. 
—  Concentrirte  Salpetersftitre  «irktidtHri:  im  gesdilossoi^  Rohr  nicht  ni- 
trirend  oder  os^dirend,  sondern  nur  wasBerentdehend.  Beim  Erhiura  mit  Re« 
sorcin  seigt  sich  Fluorescduoreakdon.  Hydroxytamin  und  Phenylhydrazin 
leagiren  nicht.  Beim  Glflhen  mit  Kalk  entsteht  Naphtalin. 

Ag4-C,oH/CO,)4.  Flockiger  Niederschlag,  am  Lichte  sdiwits  weidend.  Ba^A*  (bei 
ISO— 13O<0>  KiysttOliniMhcr  NiedencU^;. 

Naphtalintetracarbonsäuredianbydrid»  CioH4^^q^O^  Bildet 

sich  durch  aUmählicbes  Erhiteen  von  Naphtsfintetracarbonsfture  auf  140— ISO**, 
durch  Umkrystallifflren  desselben  aus  Ksessig  oder  durch  Erhitzen  mit  Salpetenfture 

(spec.  Gew.  1-43).  Im  Rohr  auf  160°  (1040).  —  Glaag^sende  Prismen  oder 
weisse  Nadelchen.  Sublimirt  oberhalb  800**  in  langen,  glänzenden  Nadeln. 

Naphtalintetracarbonsäurediimid  C,oH4(^q^ NH^,.  Entsteht 

durch  Erwärmen  des  Dianhydrids  mit  Ammoniak  (1040).  —  Nadeln.    Bei  170° 
noch  unverändert;  höher  erhitzt  giebt  es  ein  Sublimat  glänzender,  gelber  Nädel- 
chen..  In  Alkohol,  Aether,  Eisessig.  Benzol  und  Aceton  sehr  schwer  löslich. 
Nairiiiiiksalx.  Gtroaengelbe  Nüddebeik 

21.  Ungesättigte  Säuren. 

ß-Naphtylacrylsäure,  CjoHj-CHiCH  COgH.  Entsteht  durch  lOstün- 
digcs  Erhitzen  von  1  ThL  Naphtaldehyd  mit  {  Tbl.  Natriumacetat  und  10  Thln. 
Essigsänreanhydrid  auf  160—180**  (1046).  —  Ktystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln 
vom  Schmp.  205—207 ^  In  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in  heissem  ziemlich  leicht 
in  Aether  sehr  Idcht  löslich. 

Ag'CjjHfO^.  —  Niedenchlag. 

p-NaphtocumarsIlure,  ^toHsC^CH:C^*COtH'  ^'^^^^       durch  2  bis 

3  ständiges  Erhitzen  von  Naphtocumarin  mit  2^  Thln.  Kali  und  2f  Thln.  Wasser 
auf  170^  (X047)'  —  Die  durch  Sfturezusatz  gettllte  Säure  bildet  nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  ein  hdlgdbes  KrysUtllpulver;  Schmp.  170^ 

ß-Naphtocumarin,  Cj  „HgC^^p^.  ę,j:j^CO.  Entsteht  durch  2^  stündi- 
ges Erllitzen  von  2  Thln.  ^-Oxynaphtaldehyd  mit  2  Thin.  Natnumacetat  und  9  bis 
10  Thln.  Essigsaureanhydrid  auł  180°  (1047).  —  Glasglän^endc,  verfilzte  Nadeln; 
Schmp.  118°.  In  heissem  Wasser  wenig,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Essigsäure  leicht  löslich.  Löst  sich  in  kochendem  Alkali  unverändert  auf  und 
wird  erst  beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  170^  in  Naphtocamarsäure  ttbergefUhrt 

Isonsphtocuntarsäurcanbydrid,  C,,H,0,.  Entsteht  dttichEihitMii  Too  ß-Naphtol 
mit  Aepfelsaure  und  Vitiiolöl  (1048).  —  Nadeln;  Scfanp.  141*. 

22.  Ketone. 

lifethyUa-naphtylketon,  Acetonaphton,  Ci^Hy'CO'CHi.  Entsteht 
durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemisch  von  Naphtalin  0n  wenig 
Ligroin  oder  Schwefelkohlenstofi  gelöst)  und  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhy- 
drid (1051,1064,  1065).*— Schmp.  34°.  Siedcp.  295— 297".  In  Wasser  nicht,  in  Alko- 
hol. Aetber,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  leichtlöslich.  Verdünntes  Kaliumper 
m.ing.inat  oxydirt  in  der  Kälte  zu  a-Naphtylglyoxylsäure,  in  der  Wärme  zu  a-Naphtoe- 
säure  und  Kohlensäure,   Mit  gelbem  Schwefelammonium  entsteht  ein  Körper 
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CH,  >. 

Ci,H.  1  NO,  vielleicht  em  Ketontmid,      „  i     (107 1). 

HjdroxyUmijiderivat,  CtoHy'C(NOI])  CH,.  KiystaUe.  Sdunp.  101*>  (1064).  Ii6<> 

(1065). 

Phenylhydratinderivat,  C|^,-C(N,H' C,Hj)  CH,.  Kiystalle;  Schinp.  146° (1064). 

(1065). 

Brommetliyliiftplilyllceton.  Durch  Einwirkon;  Ton  Brom  Ja  ScbwcMkoUADilofllBNing 
(1064).  —  Ocl  von  weni^  MedieiMlem  GemcL  Dmdi  Anitm  in  älkoholiMiher  LOMing  entsteht 
daraus  das 

AnilidomethylQaphtylketon,  Cj^Hj^NO  (1064).  —  Gclbrothe  KrystaUe ;  Scbmds- 
puokt  180*. 

Rhodtnnethylnftphlylketon»  Cj,H,NSO.  Ans  den  Bianid  and  Rhoduikftlittiii (1064). 
—  Pcrlnratteri^lbueode  KsjttaSic, 

Methyloxynaphtylkcton,  a^Acetonaphtol,  CioHgC^o  CH,' 
steht  neben  Naphtolsulfosäure  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsaure  aufa-Naph- 
tol  in  enrigsanrer  Lösung,  sowie  beim  Kochen  von  a-NaphtoI  mit  Eisessig  und 
Chlordnfc  (1066).  —  Blassgrüne,  sedissdtige  Prismen  (aus  Benzol);  Schmp.  J03^ 
In  Benzol  und  heiasem  Alkohol  leicbi^  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich.  Löst 
sich  in  conoentrifter  Schwefdsäure  mit  oraogegelber  Farbe,  und  wird  daiaua 
durch  Waaser  unverändert  gefällt.  In  Alkali  mit  gelber  Farbe  löslich.  Die  Sake 
werden  nns  dieser  Lösung  durch  Kochsalz  gefällt.  Kohlensäure  zerlegt  dieselben. 
Die  warme  alkalische  Lösung  giebt  mit  o-Nitroben7i)Hchyd  versetzt,  eine  intensiv 
rothbraunc  Lösung,  aus  der  durch  Säuren  orangegelbe  Flocken  gefällt  werden. 

Hydroxylamindcrivat.    Nadeln,   Schiop.  168 — 170*. 

Methyloxynaph tyl  k  c  ti  mid,  ^io^«\C(i,iH)*CH  '  Aus  «-Acetonaphtol  durch  alko- 
holisches Ammoniak  bei  180— 5iOO**  (Jo66).  —  Goldgelbe,  lange  Spicsse,  welche  bei  180°  sich 
bräunen,  bei  203"  unter  Zersetzung  schmelzen.    Wird  leicht  verseift  unter  Rückbildung  von  Ace* 


Die  dordi  Einwiikimf  von  t>ian>verbindungen  auf  a*Acetonaphtal  entstdien- 
den  Faibstofle  laod  weit  gelber  in  der  Nuance  ab  die  entsprechenden  a-Naphtol- 
derifite. 

8-1-Acetonaphtol,  CioHgC^QQ.^^pf ^3^-  Bildet  sich  bei  der  Desdlla- 

tioo vonBenzalUvolinsäure,  C«Hc*CH9>C C^Hj^^O, H  ~  Krystalle; 

Schmp.  167  ^  In  Benzol  in  der  Killte  aemtich  schwer  lösUch.  In  coiic.  Schwefel- 
säure löst  es  sich  mit  orangegelber  Farbe.  Die  Alkaliverbindungen  sind  von  in- 
tensiv gelber  Farbe,  und  werden  durch  Kochsais  aus  der  wttssrigen  Lösung  geftllt 

Kohlensäure  zerlegt  dieselben. 

Mit  niazovcrbinduungen  entstehen  Farbstoffe,  die  in  der  Nuance  den  ent- 
sprechenden des  a-Naphtols  sehr  nahe  stehen. 

Phenyl-a-naphtylkcton,  CjoH^- CO- C^Hj.  Bildet  sich  neben  der  ß- 
Verbindung  durch  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  Naphtalin  und  Phosphorpent- 
oxyd  auf  800— S90°  (1050)  und  durch  Emwirkung  von  Zink  (1052),  Chlorsink 
(1051),  am  besten  Aluminiumchlorid  (1070)  auf  ma  Gemenge  von  Benxoylchlorid 
und  Naphtalin.  Es  entsteht  als  eiasiges  Produkt  durch  Erhitsen  von  «-Naphto«' 
säure  mit  Benzol  und  Phosphorslttreanhydrid  (1050)  and  durch  Oxydation  von 
«•Benzyl naphtalin  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1053). 

Farblose  Prismen;  Schmp.  75*6''.  Bei  12*"  in  41  Thln.  absolutem  Alkohol 
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löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  350**  entsteht  Naphtalin  und  Ben- 
xolisibire.  Nfttrinmamalgam  reducirt  in  alkoboliscber  Lörang  tu  Naphtylphe> 
nylcarbinol.  Daneben  entstellt  Phenj^aphQrlpinakon. 

Oxydation  mit  Kaliumpennanganat  fühlt  au  Bepzogsäme.  Chromsäure 
ojgrdiit  zu  BensojrlphtalsiUire  (1070)  und  Benzo)^l-4-naphtodiinon  (ixi8)«  — > 

Phcnyl-a-naphtjlacetoxiin,  Cj glTj- C(NOH). C^Hj.  Aus  rhcnyl-a«naphtylketon  und 
Hydruxylamtn  (1055,  1118).  —  BOscbelförmige  Nadeln;  Schmp.  140— 142^  Zenetzt  nch  beim 
Aufbewahren. 

Bromplieoyloaphtylketon,  CjgHgBrCO'CcH^  (J056,  1070).  —  Kiystalle; 
ptinkt  SdiwefdiKiiTe  bildet  aiis  IcMeicr  Yeibindnag  dm 

Bromphenylnaplitylketonsiilfoiitattrc,  C|fHj,BrO*SOaH.  BUtdien; 
punkt  llfi"  (1057). 

Bromdinitrophcnylnaphtylketon,  Cj jH,Br(N02).,0.  Aus  Bromphenylnaphtylkcton 
und  Silpeterriiiire  (spec.  Gew.  1*48)  (1056).  —  Gttasendc,  tiefgdbc  Krystalle;  Schmp.  gegen  90". 

Phenyl-ß  naphtylketoo,  CioH^-COCgH^.  Bildet  ńch  augleich  mit 
seinem  Isomeren  der  a-Reihe  nach  den  bei  letsterem  ausgegebenen  Methoden. 
Femer  entsteht  es  durch  Eifaitzen  von  ^Naphto^stture  mit  Benzol  und  Phosphor^ 
pentoxyd  (1050).  —  Nadeln.  Schmp.  82°.  In  absolutem  Alkohol  bei  12"  1:49 
löslich.    Beim  Erliitzen  mit  Natronkalk  entsteht  Naphtalin  und  Benzoesäure. 

Phenyi-ß-naphtyUcetoxim,  Ciolli'C('!^OJV)C^H^.  Nadeln,  Schmp.  174—176"  (1118). 

«•FbenylensBplitjleiiketoiioxjd,   Cj^^^^^^^C^H^.   Durch  Ediittcn  von  s«U* 

Cflsaarem  «-Naphtoläther  (1058).  —  Krystalle;  Schmp.  155°. 

'i-Phcnylcnnapbtylenketonozyd.  Aus ß-MaphtolsaliqrUt (1058). —  Nadeln;  Schmds- 

punkt  140". 

BenzylnapbtylketOD,  C^oHy  CO  CHa  CcHt.  Aus  a-Toluylsluc^rid  und  Naphtilia 
dnrdi  Altunhüumdilorid  (1059).  —  Tafeb;  Sehnip.  $7**  Jodwusentoff  ledndrt  n  B«nqA* 
n^lyliaethan. 

Benrylftcenaphlylkcfon,    C,  jIIjCO-CII,/ C,  I?        Aus    ct-Toluylsäurechlorid  und 

Acenaphten  durch  Aluminiumcbloiid  (1060).  —  Blätter;  Öchmp.  114*^.    Mit  Bcnzylchlorid  und 

C.,H.-CO-CHCgH, 
NttrinaMlkoliolat  cntstditeiBbenxytirtei  Btnsylaeenaplitjlketon,  ■ 

(1060).  ^  Nadeln;  Schmp.  10t*>. 

a-ß-Dinaph  tyl  keton,  CjoHj^CO  C^,,!!;.  Entsteht  durch  Erfaitsen  von 
a-Naphtofisäure  mit  Naphtalin  und  Phosphorsäureanhydiid  auf  SOO— SSO''  (">So). 
Durch  Knwirkung  von  Zink  auf  ein  siedendes  Gemenge  von  a-Naphtoylchlorid 
und  Naphtalin  (1052)  und  durch  Erhitzen  von  ß'Naphtoylchlorid  mit  Qu€»dcsUber- 
naphtyl  auf  170—180"'  (1052).  — 

Spiessige  Nadeln;  Schmp.  135°.  Destilürt  unzersetzt.  Bei  14°  in  77  Thln. 
absolutem  Alkohol  löslich  Tn  warmem  -'\ether  leichter,  in  Benzol  leicht  löslich. 
Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  350°  entsteht  Naphtalin,  a-  und  ß-Naphtoe- 
saure. 

ß-ß-Dinaphtylketon.  Durch  llng«res  Erhitsen  von  ß-Naphto^ure  mit 
Naphtalin  und  Phosphorpentoxyd  auf  800— S90^  (<o5o)f  sowie  beim  Eihilsen  von 
p'NaphtoylcUorid  mit  Naphtalin  und  etwas  Zink  (1059)  entstehen  awei  Formen 

des  ß-ß-Dinaphtylketons. 

a.  Derivat  Nadeln;  Schmp.  125*5^  Bei  19°  in  367  Thln.  .absolutem 

Alkohol  löslich 

b.  Derivat.  Blätter.  Bildet  den  kleineren  Theil  des  Reakuonsproduktes. 
Entsteht  in  grösserer  Menge  durch  Destillation  von  ß-naphtoesaurem  Kalk  (1061) 
—  Schmp.  164—166'.    Bei  19'  in  1250  Thln  absolutem  Alkohol  löslich. 
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Beide  Körper  geben  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  Naphtalin  und  ß-Naph- 
toesäure. 

Ein  bei  140<^  schiueUendes  Dinaphtylkcton  entSUbt  durch  Destillation  von  ß-napbtalin- 
ftulfoosaumn  Kali  mit  saurem  oxalsaurem  KaU  (1062). 

Phenylnapiityipinakoiin,  (,t-io^^T)j*^(^«^»)^^^«^^»'  K  n  tsteht  durch  Einwirkung 
voD  Zink  ud  dkoholiidMr  Salniliiie  auf  Fbeiijl-«>inpIitylketon  (1057).  —  Körner;  Sdanp. 
gcfen  IM**.  Kodien  mit  •DmlMliseheiB  Kali  Uefisit  Fbcnyldinądi^learbtnol  nad  Bennldd^ 

83.  RetonstureiL 

a-Naphtylglyoxylsäure,  Naphtoylameisensäure,  CjoHy'CO  COjH. 
Entsteht  durch  Verseifung  ihres  Amids  mit  verdünnter  Salzsäure  (1073)  tmd 
durch  Oxydation  von  Metbyl-a-naphtylketon  mit  veidttnnter  Kaliompennanganat- 
lOsuqg  in  der  BUlte  (1065).  —  Nadeln;  Schmp.  118*5**.  In  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Benaol  leidkt^  in  Ligvoin  und  Schwefelkohlenstoff  schwer  löslich.  Mit  thiophen- 
haltigem  Benaol  und  conceotrirter  Schwefelsäure  liefert  sie  einen  braunrothen 
Farbstoff.  —  Natriumamalgam  reducirt  zu  Naphtylglykolsäurc,  Jodwasserstoff  zu 
a-Naphtylc^sigsäure.  Salpetersäure  und  Kalinmpermanganat  oi^diren  in  der 
Wärme  zu  a-Naphtoei>aure. 

ArCjoH^  CO  CO,.    Weisser  Niederschlag.  -  Ba  A%4-4iH;0  und  CaA%-(-4HtO. 

Kiystallknisteo.    In  hei«cem  und  kaltem  Wasser  riemlich  gleich  löslich. 

Amid,  CjqH^'CO  CO'N  H,.  Entsteht  aus  a-Naphtoylcyanid  durch  mehnägiges  Stehen 
mit  salzsäurehahigem  Eisessig.  —  Lange  Nadeln;  Schtnp.  151^. 

0-Naphtoylbenzoesäure,  CjoH^-CO-CßHi-COgH.  Entstehtin  geringer 
Menge  als  Chlorid  beim  Erhitzen  von  XaphtaHn  mit  P)>talsäureanhydrid  und 
Aluminiumchlorid  (1074).  —  Kurze  Prismen;  Schmp.  173-5°.  In  siedendem 
Wasser  fast  unlöslich.  ^ 

Ba  Salt.  Blikxodtopisd»  Naddn. 

p-Oaynaphtoylben»o«aIure,  CxoH«(OH).CO'C6H^  CO,H.  Entsteht 
durch  Oxydation  von  ß-Dtnaphtol  mit  3proc.  Kaliumpermanganatlösung'in  alkoholi- 
scher  liösung. — Seideg^änzende,  prismatische  Krystalle  (aus  Alkohol);  Schmp.  S56^ 

In  siedendem  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig.  Aceton  leicht 
löslich.  Schmelzen  mit  Alkali  spaltet  in  Phtalsäure  und  ß-NaphtoI.  Jodwasser- 
stoff reducirt  zu  Ovyn iphtoyltoluylsäurc,  CioHfirOHKIij-CeH^  COoH.  Beim 
Erhitzen  mit  Chlorzmk  auf  210 — 230"  entsteht  eine  Säure  Cj^Hj^Oy  (Schmelz- 
punkt 146°).  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  270—300'*  hüdet  sich  ein  bei 
114°  schmelzender  Körper  C^jH^jO^,  beim  Glühen  mit  i^atronkalk  eme  Ver- 
bindung CjgH|,0  (Schmp.  108°).  Efhitsen  mit  Resorein  fUhrt  aa  einem  in 
braunen,  grünglänsenden  Prismen  krystallisirendoi  Körper,  der  in  Alkali  mit 
kirschrother  Farbe  lOaKch  ist 

Na'CiiHjjO«.  (bd  IfO*  felrodnet).  In  Alkohol  und  kaltem  Watscr  sdkwer,  b  heiMen 
WaMcr  Iddit  UMUdwa  KiydaUpalwr.  —  Ag* A*.  GdatmttMr  NicdmcUag.  —  Ba>A%+  SH,0 
(bd  140<*.)  GdatinOier  NicdencUag^  in  Waner  kMim  IMKdb  — 

Mcthyleiter,  CnH^jO^^CH,.  GUtaMnde  Priuaen;  Scfaaip.  199*. 

Acthylester.  Ct,H,|04-C,H,.    AtlasgUnxende  Nadeln;  Schmp.  206^. 

Acetylderivat,  C2gH,^04*C,HgOw  Klda«,  gtimand«,  prinnatischc  Kiyatallc;  SchmcU- 
punkt  ITO^'. 


Digiiiztxi  by  GoOglc 


564  HandwBftnbucli  der  Cbcmie. 

M.  Furfuranderivate. 

Cumaron, 

CH 


Entsteht  durch  Eihitsea  von  CamarilsäuTe  (a-CumaroiiauboiiBluie)  mit 

Kalk  (1076)  und  beim  Kochen  von  o-AIdebjrdophenoxyessigsäure  out  Essigsäure- 
anhydrid und  Natriumacetat  (1077).  —  Bei  — 18**  noch  nicht  erstarrendes  Oel; 
Sicdep.  ir>8  S-  iB9-5^  Mit  Wasserdampf  flüchtig.   Durch  EinwirkaQg  voo  Biom 

in  Schwefelkohienstofflösung  entsteht  das 

Brom  i  d,  CJIgBr,0.  —  Prismen;  Schmp.  86°. 

Bromcumaron,  CgH.BrO.  BihU-t  sich  aus  dem  Bromid  durdi  Einwirkuiig  von  alko- 
holischem Kali  (1078).  —  Nadeln,  bchrap.  36° 

Cumarilsäure,  Cumaron-a-carboosättre,  C(H4^^q'^C'C09H.  Ent- 
steht durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  a-Chlor-  oder  a-Bromcuma- 
rin  (1079)  oder  auf  Cumarinbromid  (1076).  —  Nadeln;  Schmp.  192—193°.  Destil- 
lirt  fast  unzersetzt  bei  ^10  -315^  Mit  Wasserd ampf  schwer  flüchtig.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Schwefelkohlenstoft  und  Chloroform,  mä5;sig  in  sie- 
dendem Wasser.  —  Natriumamalgam  rcducirf  glatt  zu  Hydrocuniarilsäure, 
CgligOj.  Schmelzendes  Kail  iicicrL  baiicyhuure  und  Essigsaure.  Bei  der  Destil* 
lation  mit  Kalk  entsteht  Cumaron. 

Ag-C,H^O,.  Krystallinisches  Pulver,  selbst  in  siedendem  Wasser  schwer  löslich.  —  Ba- 
A*a  +  4H,0.   Kleine,  perlmuttergllbwende  BBtttchen.  —  Oi-A%>l- 8H,0.   Nadeln  (1076). 

Aethyleiter,  C»H»0,*C,H,.  Sdunp.  S7^  S»de{i.  374«  bei  790  BOUia.  Diuck  (1080). 

Bromcumarilsäure,  CgH^BrO^t  Ans a-Dilm>8Mumaiük  wid  dkoIwliMliem Ka^ 
Nadeb;  Schmp.  oberhalb  250". 

Hydrocumarilsäur e,  C,H,0,,  .s.  B<1  IH,  pag.  56. 

ft-Methylcnmaron,  CgH^^^^CH.  Bildet  steh  durch  Destillation  von 

ß-Methylcumarilsäure  (loSi).  —  Oel;  Sicdep.  188—189°.  Mit  Wasserdampf  leicht 
flüchtig.  Gegen  Hydroxylr^min  und  Phenylhydrazin  indifferent.  Kaliumperman- 
ganat sowie  Cbromsäure  in  Eisessiglösung  verbrennen  die  Substanz  vollständig. 

/CCH, 

ß-Methylcumarilsäure,  CgH^^^^-CO,H.  Entsteht  durch  VeiseUting 

ihres  Esten  mit  alkoholischem  Kali  (1081).  —  Federartige  Nadeln  oder  kurze 
Prismen;  Schmp.  188->189^  Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  grösstentheüs 
unzersetzt;  zerföllt  bei  raschem  Erhitzen  in  p-Methylcumaron  und  Kohlensäure. 

K  CjpHjOj  +  H/).  GlIn-cnlL  Nadeln.  —  NH^  A»+II,0.  Rosettenaitig  groppirte 
Nadeb.  —  Ag.A*.  Mikrosliopische  Prismen.  —  Ba'A*,+  3H,0.  CHäasende  KiysUdle  (aus 
hcissem  Wasser). 

ß-Methylcu  m  ari)  sä  u  rcäthylester,  Cj^H^Og^CjHj.  Entsteht  durch 
Einwirkung  von  i'iienolnatxium  auf  Chloracetessigester  bei  möglichstem  Ausschluss 
von  Waaser  und  Alkohol  (1081).  Die  Reaktion  voUadit  rieb  in  svd  Fhaaen  nach 
den  Gleichungen: 
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C,Hft  O'Na-ł-CHj  CO  CHCl-COO  CjHj 

Fhc&OKjbwetessigester. 

CO'CHg  /GOCH, 
I  =CeH.  >CCO,C,H»H-H,0 

CeHj^  ^CH.COO  CjHj 

O  ß-MethylcumarilsäurdtthTttlher. 

Eigenschaften.  Grosie  rhombische  Taüeln  (aus  Bemol);  Schinp.  51^ 
Stedep.  290°. 

Durch  Kinwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  bei  Anwesenheit  von  etwas 
Chlorzink  entsteht  das 

p.HethylcmaKrütiaremmid,  C^H^^^pC'CO-NH«  (1080).  Nidda;  Sehnp. 

^CCH, 

p.MethylthiecttinariUIareither,  C,H^     ^K;<C0-S*C,H(.     Am  IfedijlciiiiMifl- 

«bncidiylMthei  und  Phosplwipentaulfid  (loSo).  —  Gelbe  Nadeln;  Sdunp.  90^91^ 

/CCH, 

p-Nitro-fi>net1i7lcaiiiarilsftare,  CcH,(NO,)     ^C*CO,IŁ  Dorch  Vciteifinf  dct 

sugehörigen  Aethylcstcrs  (1084).  —  Kurie,  gelbe  Nadeln,'  Schmp.  178°.    In  kaltem  Wasier 
kaum  löslich,  tnässig  in  Alkohol,  Aetber  und  heissem  Wasser.    Salze  meist  schwer  Idslich. 
Ag-CjoH,NO,4-iH,0.  NUdcheo. 

Aethjlester,  C,,Ii;«NOc'C,H,.  Am  pjfltioplienolaatriiim  m>d  CMofMrtearigttrter  (1084). 

—  Nadckj  Schmp.  74*. 

/CCH, 

Dimethylcuinaron,  CHj-CgH^^^^CH.  Durch  Desullation von dimethyl- 

cnmaiüsaurem  Natron  mit  Natronkalk  (xoSs).  •  Od.  Siedep.  210**  bei  788  Mü- 
lim.  Druck. 

/CCH, 

Dirne  thyicumariisäure,  CH,- CgHj^^^C'COjH.  Entsteht  aus  Brom- 

dimetbjtonarin  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  (io8s)  und  durch  Ver* 
sdfiing  des  aus  p-Kres(daatrinm  und  Chloracetessigesler  erhaltenen  Esters  (io8a). 

—  Ktttse  Prismen  oder  Tafeln.  Schmp.  S34— Beim  Gltthen  mit  Natron- 
kalk entsteht  Dimcthylcumaron. 

Aethylesur,  CjjHgOj  C^Hj.  Schflip.  S6**;  Sicdep.  298--300°  bei  128 MOliin. Iltnick. 
Methyi*a-naphtofurfuran, 

C,,H,(CH.)0« 


oL 


Entsteht  aus  Methyl-a-naphtofuifuiancarbonsSnre  durch  trockne  Destillation, 
am  ein&chsten  so^  dass  man  den  Ester  der  lebsleren  direkt  mit  alkoholischem 
Kali  eindampft  und  den  Rückstand  der  Destillation  unterwirft  (1083).  —  Gelb- 
liches, grün  fluoreadrendes  Oel,  welches  in  einer  Kältemischung  bei  —  12°  er- 
starrt und  dann  constant  bei  34—35"  schmilzt;  Siedep.  297—299".  —  In  den 
gebräuchlichen  Lösungsmitteln  leicht  Uislich.  Riecht  aromatisch;  subiimirt  lang- 
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sam  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Reducirt  Silber- 
nitratlosung beim  Kochen.    Verharzt  allmählich  an  der  Luft 

Methyl •s-naphtofurfurancarbonsäure»      i^cOC^q^u  Durch 

Verseifung  des  Aethylesters  mit  alkoholischem  Kali  (1083).  — Flache  Nüdelchen 
(aus  heissem  Eisessig  oder  Essigäther);  Schrop.  243 — unter  Schwärzung  und 
Abspaltung  von  Kohlensäure.  Sublimirt  bei  vonichtigeni  ErhiUen  Uieilwdie  an» 

zersetzt. 

Salze  schwer  löslich  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze. 
Mcthyl-a-naphtofurturancarbonsaureathylebter, 

CisHc^Kxob-C,H,  analog  dem  ß-MethylcumarUsftuieatber 

dofeh  Einwirkang  von  Chloracetessigester  auf  a-Naphtolnatrittn  (108^  (Ausbeute 
35  %  der  Theorie).  —  Schmp.  108^  In  Aether  und  heissem  Alkohol  laicht,  in 
kaltem  Alkohol  schwer  löslich. 

Die  a-Naphtofurfuranderivate  j^l-bcn  beim  Lösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  in  <lci  Kalte 
eine  grünlichgelbe  Lösung,  die  beim  ErwärmeD  erst  grUn,  dann  —  eveut.  uoter  Eotwickiung  von 

KoUeiMtme  —  Iniemiv  vloktt  triid.  Beim  VefdOnum  mit  Wmwt  «dstcbt  «ine  gtane  Lttwmg, 
Wfldiei  alkaluch  genwcH  gdbbmw  imd  dmch  Slnicn  «{«der  griln  wird.  ^ 

Methyl'^  -napbto-«-fnrf  uran, 


C„H,(CH,)0 


CH, 

Durch  trockne  Destillation  des  verseiften  und  mit  Kalk  gemischten  Methyl- 
ß-naphto-a-furfurancarbonsäureesters  (1083).  —  Schmp.  59°.  Bräunt  sich  an  der  Luft. 

Methyl>ß-naphCo-a'furfurancarbonBflure,  Q^HgO^^^^Q^^n.  Diirdi 

Verseifung  ihres  Esters  (1083).  —  Schmp.  253—254°. 

Na-C^«M,0,+  4U,0.   Glänzende,  aehr  kijstalUsatioiuflUiige  Nadda. 

Acthyletter,  Atit  ß-Naplilobatiiiim  md  Chloraoetestigcttcr 

(1083).      Sdnnp.  100^ 


«•Naphtindolf 


3ö.  Pyrrolderivate. 


NH 


CH 


C,aHe(CH),.NH  ^ 


CH 


NH 


oder 


00 


Entsteht  bei  der  Destülaüon  von  a-Naphtindolcarbonsäure  unter  gewöhn- 
lichem Druck.  Das  Destillat  wird  durch  Kiystallisation  aus  verdünntem  Alkohol 
oder  Ligroin  gereinigt.  Ganz  farblos  erhält  man  das  Indol  durch  Sublimation 
MM  dem  Oelbade  bei  320-S80'*  (xeSs)- 

Blättchen  (aus  Es^gsäure  oder  Ligroin);  Schmp.  174— 175^  In  heissem 
Wasser  etwas  lösHch,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aedier  und  Benzol.  Es  besttst  einen 
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schwachen  Geruch  und  ist  mit  Wasserdampf  nur  schwer  flüchtig.  Ein  mit  der 
alkoholischen  Lösung  getränkter  Fichtenspahn  wird  durch  Salzüure  tief  blauvioiett 
geßU'bt.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  des  a-Naphtindols  in  Eisessig  mit  con- 
centrirter  Salxsttuie  md  darauf  mit  Wasser  entaleht  ein  Niederschlag,  welcher 
vielleicht  eine  Verbindimg  von  S  Mol.  Naphtindol  mit  1  Mol.  Salzsäure  ist 
—  Wassersoffsuperoxyd  eneugt  in  der  verdttnntai  essigsauren  Lösung  beim 
Kochen  «ne  blaugrttne  Fflrbung  und  Füllung. 

Pikrat.  Nadeln. 

a-Hydronaphtindol  bildet  sich  aus  dem  Indol  durch  Zinkstaub  und  Salz- 
säure (1085).  —  Hellgelbes  Oel,  nach  einiger  Zeit  kiystallinisch  erstarrend. 

Oxalat.    Nudeln;  Schmp.  166". 

a-Naphtindolcarbonsäure,  CioH«C^^^|^C*COOH.    Entsteht  nach 

der  von  £.  Fischer  aufgefundenen  allgemeinen  Methode  zur  Darstellung  von 
Tndolen  aus  a-Naphtylhydrazinbrenztraubensäure  (s.  Bd.  V.,  pag.  205)  durch 
Schmelzen  ihres  Esters  mit  Chlorzink.  Nttheres  Uber  diese  Keaction  s.  Bd.  V. 
pag.  253  u.  f. 

Darstellung.  a-Naphtylhydfaxmbrenztraubensäuie  wird  in  Mengen  von  dO  Grm.  mit 
400  Gmu  «bwdiitem  Alkohol  und  40  Gm.  concentritter  Schwefdsitnre  eine  Stunde  am  Rflckfluss- 
MUer  (tkoeliŁ   Bon  Bdnltm  der  h«iM  filtrirten  ŁBnmg  kiyrtalfińil  dar  o^NaplitflbydnidB- 

brenztnwbensäureester  in  schönen,  gelben  Nadeln  mit  (Schmp.  lOO^.  Zusammen  mit  dem  aus  der 
Mutterlauge  d\irch  Einengen  erhaltenen,  weniger  reinen  Produkt  betrügt  die  Ausbeute  an  Ester 
93  §  der  angewandten  Hydrazinbrenttraubensäure. 

Zm  UeberRUmu^  in  das  Indokkrivat  wird  der  fein  gepulverte  Biter,  mit  der  gleichen  Menge 
tfoeknciB  GUanink  gemiadil^  im  Oetbade  anf  195*  eriutiŁ  Bei  Ifeofen  von  5—10  Gnn.  cr< 
folgt  beim  UmrUhren  nach  etwa  S  Iffinoten  «hte  heftige  Reaction.  Dk  WBOt  verdünnter  Salzsäoie 
ausgekochte,  darauf  mit  Wasser  gewaschene  Schmelze  enthält  neben  wenig  N.iphtinilolcarbon- 
säure  und  Indol  haujjf-^ächücb  den  a-Naphtintiokarhnntriiireestcr.  .Sie  wird  mit  Aethcr  extrahirt, 
und  der  Verdampfungsrüciuttaßd  des  letzteren  eine  halbe  btunde  mit  10  proc  alkoholischem  Kali 
gekocht  AbdHoa  tieatnüisfat  man  nakesn  mit  Saloime,  verdampft  den  Alkohol,  ßltrirt  von  der 
deh  abacheidenden,  hanigen  Uatie  ab  und  fkUt  die  KaphthidolcarboBilinre  mit  Salninre»  Am- 
bente  41  i  vom  Gewicht  des  angewandten  Brenztraubensäureesters  (1085). 

Die  so  erhaltene  Saure  ist  noch  braun  geHlrbt  und  kann  nur  auf  eine  ziemlich  UTOflilndliciie 
Weise,  durch  UeberfUhrung  in  verschiedene  Sake,  laiblos  erhalten  vvcrdeu  (1085). 

Feine  Nädelchen;  Schmp.  202°.  In  Alkohol.  Aether  und  Eisessig  leich^  in 
Ugroin  und  Bensol  schwer,  in  heissem  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Beim  Er- 
hitsen  auf  310^220*^  spaltet  sie  Kohlensaure  ab  unter  Bildung  von  «-Naphtindol. 
Zeigt  die  Fichtenyahnreaction  nicht 

K-Salx.  Leicht  iSdich.  —  Na-Salz.  Blättchen.  —  Ag-Salz.  Farblose  Ftocken.  — 
Ni-Sali.  BUsckelfbnnige,  grOnUcbc  Nadehi.  —  Cd-Salz.   Oelbe  Nadeln  (1085}^ 

«•KaphtiBdolearbonailareester,  Ci^I^^^^^C-COO-C^R,.  Ans  der  oben  er* 

wOmtCB  Sdimelze  durch  DestUktien  mit  staik  fiberfaititem  Wameidaflipf  bei  MO— S30"  ieoUtt 
(1085).  —  Nadehi;  Schmp.  170°.  In  Beniol  und  BiscMlg  kichti  in  kaltem  Alkohol,  Aedicr, 
Ligroin  schwer,  in  Wasser  bat  nicht  löslich. 

«•Methyl.a-Naphtindol»  Ci,H|iN<«  CioH,C[n^C*CH,.  Entsteht 

durch  Schmelaen  von  Aceton-a-naphlylhydrasin  mit  der  doppelten  Menge  Chlor- 
zink  bei  175—180**  (1085).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser);  Schmp.  183^  In  Al- 
kohol, Aether,  Benzol,  Eisessig  leicht,  in  kaltem  Ligroin  schwer  löslich.  Mit 
Wasserdampf  schwer  flüchtig.  Geruch  schwach.  Es  fiürbt  den  mit  Salzsäure 
befeuchteten  Fichtenspahn  stark  blauviolett   Seine  Lösung  in  Eisessig  wird  durch 
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Eisenchlorid  prachtvoll  kirscbroth;  auf  Zusatz  von  Wasser  entsteht  ein  ebenso  ge- 
färbter Niederschlag. 

Pikrat  Danhdicrtlic  Naddn;  Sdimp.  167—168*. 

o-p-Dimethfl^a^naphtindol, 

C  CH  /2  l'\ 

C.«H„N-  C,.H,^^^-5.'.cH,  (j  o*'  j  )• 

Entsteht  durch  Erhitzen  von  Bromlävulinsäure  mit  a-Naphtylamin  (1161). 
—  Weisse  Korner  oder  Prismen  (aus  Alkohol);  Schmp.  150°.  In  Aether  und 
Benzol  leicht,  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig  ziemlich  schwer,  in  Wasser  nicht 
tOstich.  Eine  Spur  Eitenchlorid  enettgt  m  der  ödenden  EäaessiglOsung  eine 
schöne^  kirschrot  F&rbung;  kleine  QnantitHten  Kaliumbicliioniat  eneugen  ein 
intennves  Blau. 

a-Naphtoxiodol, 

C,,H,NO-  q,H<2H.>0        ^^"^  ,,)• 

Entsteht  aus  a-NaphtoxindoIsulfosaurem  Salz  durch  Erwärmen  mit  starker 
Salssäure  (1160).  »  Kiystallislrt  au»  verdünntem  Alkohol  in  Ikrbloaen  Nadeln; 
Sdunp.        In  Alkohol«  Eisessige  Aether  «emllch  leicht^  in  Wasser  schwer  IdsHch. 

«•Naphtoxindolaulfosture,  C^^H^NSOiH.  Bilde  tńdk  durch  Erwirmen 
gleicher  Molecttle  a-Naph^lamin  und  GlTOxalnatriumsoHit  in  verdfinnt  alko- 
holischer Lösung  (1160). 

NatriumsaU,  NaCj,H«NSO,.  Kiy stalle  (ans  Wuser).  —  SilbersaU,  Ag'A*.  WctiM 
Blättchen. 

Iso  nit  roso -a-napbtoxindol, 

/NH-         /l  1\ 
C.oH.C^     >^      oder  ). 

Dorch  längeres  Erwärmen  von  Naphtoxindol  mit  Alkohol  und  Eisessig  unter 
ZuaatE  VOQ Natriumnitrit  (i  160).  —  Gelbrothe  Nädelchen,  welche  bei  230°  schwars 
werden  und  bet  ca.  260°  geschmolzen  sind.  Aus  der  Lösung  in  wässiigem  Alkali 
wird  es  durch  Säure  ausgeßiUt 

a-Naphtisatin, 

Bildet  ńch  durch  Redui^on  der  bonttrosoverbindung  mit  Zinn  und  Sab- 
sänie  in  alkoholiscberLösung  und  darauf  folgende  Oxydation  mitEisenchlorid  (1160). 

^  Rothe  Nädelchen;  Schmp.  255*. 

Die  Phenylhydrazin  Verbindung  kiystallistrt  in  glänzenden,  gdbrothea 
Blättchen;  Scbmp.  268—270°. 

ß-Naphtindol,  CioH8(CH),NH  = 
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Entsteht  in  geringer  Menge  beim  Schmelzen  von  Acthyliden-ß-naphtylhydrazin 
mit  dergleichen  Menge  Chlorzink,  besser  aus  ß-Napbtylhydrazinbrenztraubensäure- 
äthylester  durch  die  gleiche  Reaction  (1086). 

Zur  Darstellung  werden  5  Grui.  ß-NaphtylhydraxinbrcnLtraubcn&äurcathyicsicr  mit  der 
glcidmi  Hcafe  txockiicii  Cbkudiila  gemiMlit  «ad  im  OdlMde  auf  195^  ciIiitiŁ  Sobald  die  naeb 
l-»8  Uinntcn  eintretende  Reiction  varUwr  ist»  anteibiidkt  men  die  Opetatioa.  Die  gepulverte 
Schmehe  wird  zunächst  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  SnhsHurc,  dnnn  mit  Aether  aus- 
gctogcn,  der  ätherische  Auszug  mit  verdünnter  Natronlauge  geschüttelt  und  der  Aether  abdestillirt. 
Das  zurückbleibende  grüne  Oel  unterwirft  man  dann  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck 
and  teinlgt  dat  IHierdcitiliirte  Nepbtiadol  datdi  Udmftthnmf  in  dat  POtiał,  «inieiiioltni  Vm- 
Itijitilliwen  destdben  ani  siedendem  Beniot  nnd  Zerlegung  mit  veidOnntem  Anunoaiak  auf  dem 
Wasseibede.  Das  dabei  abgeschiedene  Oel  wild  mit  Aether  aufgenommen,  letzterer  sur  Ent- 
fernung von  etwas  PikrinsMure  mit  Natronlauge  geschüttelt  und  der  Verdampfungsrückstand  d<  >: 
Aethers  bei  200  Millim.  Druck  destillirt.  Ausbeute  7§  des  angewandten  NaphlyUqrdratinbrenz- 
traabensiureesteis  (1086). 

Hellgelbes  Oel;  Stedep.  obeiiwlb  360^  bei  gewdbnlichem  Druck;  Siede- 
punkt S93^  0  D.)  bei  18  MOlim.  Druck.  ~  In  Alkohol,  Aether,  Betuol,  Eisessig 
leidig  in  IJgroin  schwer  löslich.  Diese  Lösungen  sdgen  grOnblaue  Floorescens. 
In  Wasser  etwas  löslich.  Geruch  schwach.  Ein  mit  der  alkoholischen  Lösung  im* 
prägnirter  Fichtenspahn  färbt  sich  durch  Salzsäure  intensiv  blauviolett.  Die  Lösung 
in  Eisessig  förbt  sich  mit  Natriumnitrit  dunkelroth;  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
entsteht  ein  braungelber,  flockiger  Niederschlag.  Mit  concentrirter  Salzsäure  ent- 
steht eine  feste  Masse. 

Pikrat,  CioH6(CH),NH'CsH,(NO,)30H.  Donkelrothe  Nädelchea  (aas  heisscm  Benzol). 

ß  -  Naphtindolcarbonsäure,    C,oHg:^^|^C  •  COjH.     Entsteht  als 

Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Naphtindols  beim  Arbeiten  in  kleinen 
Mengen  (1086)  —  Glänzende  Blättchen;  Schmp.  226°.  In  Wasser  fast  nicht,  in 
Aether  und  kaltem  Eisessig  schwer,  in  hcissem  Eisessig  und  Alkohol  leichter  löslich. 
Zeigt  die  Fichtenspahnrcaction  nicht.  Concentrirte  Salpetersäure  fallt  aus 
der  Losung  in  Eisessig  intensiv  gelbe  Nadelchcn;  Bromwasser  in  der  alkali- 
schen Lösung  einen  gelben,  kömigen  mederschlag. 

Mn>Sals.  GUtnsende  BÜtttdien  oder  Nadeln.  Ag-Salz.  FMdga  medendhlag. 
—  Ba-Sali,  GUnteade,  tckwer  lödiche  Blättdien. 


hydrazin  durch  Schmelzen  mit  der  doppelten  Menge  Chlorzink  bei  llö°  (1086). 
—  Zähes,  hellgelbes  Oel;  Siedep.  314—320°  bei  223  Millim.  Druck.  Färbt  steh 
an  der  Luft  dunkel.  In  Wasser  wenig  löslich,  mit  Wasserdampf  recht  schwer 
flQchtig^  in  Alkohol,  Aetiier,  Benzol  leicht,  in  heissem  Ligroin  ziemlich  leicht 
löslich.  Geruch  schwach,  nicht  fftcalartig.  FArbt  den  Fiditenspahn  wie  f-Naphtindol. 
Durch  nascirenden  Wasserstoff  entsteht  Hydromethyl-ß-Naphtindol. 
Pikrat»  Feine,  ntbbiannc  Nadeln;  Scbmp.  176°. 


p-Naph&idoI  durch  Reduction  mit  Snkstaub  und  Salzsäure  (1086).  —  Gelbes 
Oel;  Siedep.  IdO-^aOO"  bei  20  Millim.  Druck.  Zeigt  in  fttherischer  Lösung 
staike  Fluorescenz.  Erstarrt  in  der  Kältemischui^.  Geruch  kaum  merklich 
Reducirt  salpetersaures  Silber  beim  Erwärmen  sehr  stuk.  Salpetrige 
Säure  liefert  ein  öliges  Nitrosamin. 

Die  Salze  mit  Mineralsimcn  tiad  in  Waticr  t^  leicht  Uilidk  —  SaUat  Kijttallinisdi. 
Lmhihm,  Chs-k.  VIL  37 


a-Methyl-ß-Naphtindol,  C,oH 


C  CHj.   Aus  Aceton-ß-Naphtyl- 
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—  Fiat  ins  als.  Schmutxiggelber,  flockiger  Niederschlag.  —  l'ikrat.  Gelbe,  zu  kugeligen 
Aggregaten  venänigte  NiMleln. 

/CCH, 

«-ß-DimcthyH-Naphtmdol,   C,oH«      ^-CH,.    Entsteht  duich 

Destillation  von  Methyl-p-naphlindolessigsaure  aus  dem  üelbade  bei  210°  (1087). 

—  Glänzende,  seclisseitige  Tafeln  (avis  verdünntem  Alkohol);  Schmp.  126".  In 
Alkohol  und  Eisessig  leicht,  in  Wasser  fast  nicht  löslich;  mit  Wasserdampf  kaum 
flüchtig.  Es  färbt  den  Fichtenspahn  nicht,  liefert  ein  dankeliothes  Pikrat  und  mit 
Natriuninitzit  in  Eisessiglösung  ein  Nitrosamin,  welches  auf  Zusatz  von  Wasser 
krystallinlsch  ausftUt.  Eisenchlorid  ftrbt  seine  Lösung  m  Eisessig  blau.  Mit 
Jodinethyl  entsteht  Dimethyldihydro-^naphtochinolin  (s.  dieses)  (1090).  Durch 
Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Sakstture  entsteht  das 

^CHCH, 

liydrodiniethyl-j-l-Naphtindol.  Cj^H,^  ^CH'CH 

Hellgelbes,  zähflüssiges  Od,  wdclws  dufck  Osjdtlioiisnitld  rodi  gcAbbt  und  TonMiBcnl. 
Sfturcn  leicht  gelöst  wird.  — 

Platinsalz.    Schwach  gelbe  Nadeln. 

C-CH| 

Ein  isomeres  R'ft^Diniethyl-B-naphtindol,  C..!!.^  ^C*CH«»  ent- 

steht  durch  Erhitzen  von  Bromlävulinsäure  mit  der  3  5  fachen  Ment^e  ^-Naphtyl- 
amin  (1161).  —  Es  krystallisirf  aus  heifssem  Alkohol  in  farblosen,  spruden  TMfel- 
clien  vom  Schmp.  132  ,  die  sich  an  der  Luft  violett  färben.  Siedep.  oberhalb  3G0°. 
In  Wasser  nicht  löslich,  in  Aether  und  Benzol  sehr  leicht,  in  kaltem  Alkohol  und 
Eisessig  schwieriger  löslich.  Geruch  schwach.  Mit  Wasserdävpfen  kaum  flflchtig. 
In  concentrirter  alkoholischer  Lösung  zeigt  es  idolette  Fluoresceoz.  Die  Lösung  in 
Eisessig  Übrbt  sich  durch  Eisenchlorid  oder  etwas  Salzs&ure  und  Kalium* 
bichromat  schön  grttn. 

Pikrat.    Dunkclbrnune,  glänrcndc  NSdelchcn;  Schmp.  175*. 

Welchem  der  beiden  isomeren  a-;'-l-I)iniethyl-3-nai)htindole  die  aniiiracenartige, 
welchem  die  phenanthrenartige  Constitution  zuzuschreiben  ist,  ist  bis  jetzt  nicht 
entschieden. 

«-Methyl-  p-Naphtindol-ß  essigsäure,  2'Methyl-ß-  Naphtindol-3- 

CH,»COOH 

essigsäure,  Ci^He    ^C*CH|       .  Durch  Erhitzen  von  ß-Naphtylhydiasin- 

N  H 

la\ ulinsäureester  mit  der  fiinfFarhen  Menge  Chlor/ink  auf  130  — 135"  (1087).  — 
Krystalle  (au<5  Aceton  mit  ^  Mol.  Aceton).  Tn  Alkuhol,  Aether,  Aceton  und 
Eisessig  ^ien^lich  leicht,  in  Wasser,  Benzol  und  Chloroform  sehr  schwer  löslich. 
Beim  Erhitzen  auf  210**  entsteht  unter  Kohlensttureabspaltung  a-ß-Dimethyl-ß-Napht- 
indol  (Schmp.  1S6<0. 

Ag' C|  ^H,  ,0,N.  W«im  Flocken,  die  beim  Xodwn  mit  Wawer  eimn  Silbeiipiegd  ab> 
scheiden. 

ß-NaphtoxindolfCiiH^NO»  C|oH(CÜ|]cH  E&t  steht  aus  ß-Napht- 

oxindolsttlfbsaurem  Kali  durch  Erwärmen  mit  staiScer  Saksfture  oder  Schwefel- 
säure auf  80—90°  (ri6o).  —  Schwach  grünlich  gefärbte  Nädclchcn  (aus  Alkohol); 
Schmf).  234*.  In  Wa«5ser  schwer,  in  Alkohol,  Eisessig  und  Aether  ziemlich  leicht 
löslich.  In  starker  Kalilauge  löst  es  sich  beim  Erwärmen,  fällt  aber  beim  Abkühlen 
wieder  unverändert  aus. 
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ß-Naphtoxindolsulfosäure,  Ci|H«NSO,H  = 

CipH^C^CH^  SOjOH  oder  CioHeC^cH,^^'^^«^^' 
Bildet  rieh  als  Natrittmsalz  beim  Erwirmen  i^eicher  Molekfile  Glyoxalnatciuai' 
Bulfit  mit  ß-Naph^lamin  in  verdünnter  alkoholischer  Lösung  (xi6o). 

Kaliumsftlz.  BUttchcn,  in  hcisiem  Wawer  ń«mlidi  litolteli.  —  N«triu»s»ls.  Schwer» 

ItfsUdbes,  snndigcs  Pulver.  — 

Das  Kaliumsalz  ist  gegen  kochende  Alkalien  beständig.  Essigsäure  zerlegt 
die  Salze  nicht.  Beim  Erwärmen  derselben  mit  starker  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure auf  80 — 90*^  findet  lebhafte  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  unter  Bildung 
von  B-Naphtoxindol  statt  (1x60). 

^NH 

Isonitroso»B>naphtoxindol,  CifH.N.Ot  ^  CtoH«  ^  ]>C0   .  Aus 

^C:N()H 

ß-Naphtoxindol  durch  Natriumnitrit  (1160).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelb- 
rothcn  Nadelchen,  welche  m  Alkohol  und  Eisessig  massig,  in  Wasser  schwer  lös- 
Uch  sind.  Sdindlzt  bei  ca.  840*  unter  Zeiseteung. 

Durch  Reduction  mit  Zinn  und  Sahssfture  in  verdOnnt  alkoholischer  Lösung 
und  darauf  folgende  Bduuidlung  mit  Eisenchlorid  entsteht 

NH 

fi-Naphtisatin,  C,.HyNO,      C,oH.;^  >CO.   feine,  rothe  Nädelchen 

Scbmp.  SS48*.  In  den  ablieben  organischen  Solventien  ziemlicb  *eicht  löslich. 
Es  verbindet  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  su  farblosen  Körpern 
welche  durch  Säuren  wieder  zerlegt  werden.   Die  intensiv  violette  Lösung  in 

kalter  alkoholischer  Kalilauge  wird  beim  Erwärmen  gelb. 

Die  Phenylhydrazinverbind  u  ng  bildet  schöne«  gelbrothe  Blättchen  (1160) 
(i)  «a  »N  ap  h  tyl-  (2,  ö)-dim  e  tby  1  p  y  r  r  o  1, 

HC-  jjCH 

CH,.C>L.^^CCHj 

Entsteht  durch  Erhitzen  von  a-Naphtyldimcthylpyrroldicarbonsäure  auf 
250"  (1088).  —  Kiystallinisch.  Schmp.  123*;  Siedep.  300—305°  (corr.  310—315°) 
bei  757  Millim.  Druck.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  un- 
löslich in  Wasser.  Zeigt  Fichtenspabnreaction  und  I^UBENiniMBR'sche  Reaction. 

(x)-a-Naphtyl-(s,  5)-dimethylpyrrol*(3, 4)-'dicarbonsäure, 

CO,H»  C  j  C*  CO,H 


TT 


CH, 

Dargestellt  durch  Verseifung  ihres  Esters  mit  alkoholischem  Kali  (1088). 
—  Lange  Nadeln,  die  sich  bei  244"  zersetzen. 

"Cj  ^H,  jNO^.    Seideglänzendes  Pulver,   in  Alkohol    unlöslich.    —   Ag.C , gHjjNO^. 
Flockiger  Niederschlag.  —  Ba'CuHjjNO|.    Moosartijje  Ki^stallcomplexe  (1088). 

(i)-a-Naphtyl  (2,  5)-dimethylp yrrol  (3,4)-dicarbonsäurediätbylester 
CtgHi^NO«.  Entsteht  durch  Einwirkung  von  «-Naphlyhunin  auf  Diacetbem 
Steinsäureester  in  essigiauxw  Lösung  (xo88).  — >  Kxystalle;  Schmp.  91—93*. 

(i)-§'Naphtyl  (2,  5)-dimethylpyrrol,  Cj^Hj^N.  Entsteht  durch  Er- 
hitsen  semer  Dicarbonsfture  auf  über  260°  (1088).  —  Krystalltnisch;  Schmp.  71° 
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Siedep.  330°  (corr.  341°)  bei  756  Millim.  Druck.  In  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
Benzol  löslich,  in  Wasser  und  Alkalien  unlöslich.  2^dgt  Ficbtenspabn-  und  Lauben- 
H£iMER'sche  Reacüon. 

(i)-ß-Naphtyl-(2,s)-dimethylpyrrol(3,4)-dicarbonsäure,Cj,Hj4N04. 
Durch  YMseiftuig  ihres  Esters  (1089).  —  In  den  mdsten  Lömmgsmittehi  schwer 
Idslich. 

Ba-CjgHjjNO«.    Mikroktystallinisdi.  »  B»*(C|«H,4N04)f.  Floddger  IRcdenchlig^ 

nach  kuner  Zeit  kr)'stallinisch  (lo88). 

(i)-[-!-Naphtyl(2,5)-dimethylpyrrol-(3, 4''  dirarbonsäurediäthylester, 
CjjHjjNO^.  Aus-ß-Naphtylamin  und  Diacetbernsteinsäureester  in  essigsaurer 
Lösung  (1089).  —  Nadeln;  Schmp.  124**. 


S6.  Naphto chinolinę. 

«•und-p-Naphtochinolin  sind  bereits  Bd.  II,  pag.  587  und  sB8  beschrieben. 

CH 

«•Naphtochinaldin,  Ci^HnKa»  C^o^«        '        •  Entsteht  durch 

Digestion  von  oe>Naph^lamin  (1  Thl.)  mit  Paraldehyd  (1  Thl.)  und  roher  Salz- 
säure (2Thle.)  bei  100"*  bis  HO".  (1113).  —  Schwere  Flttssigkei^  deren  Geruch 

an  Chinaldin  erinnert;  siedet  oberhalb  300**. 

Die  Salxe  mit  Miacnlsttuxcn  lind  in  Wasser kicbt  lösiicb  und  icigen  in  starker  VerdUnnmig 

blaue  Fluoresceaz. 

(Cj^HjjN-HCl),  PtCl^  4-  2H,0.  Concentrischc  Nadeln  (aus  Wasser),  verliert  seioKiystall- 

1)d  100^  —  H,Cr,0,.  Odb«  Nadda  (aus  vid  hdtaem  WaMsr). 

Dimethyl-a^naphtochinolin, 


N 


CCH, 


CCH, 

K  n  t  s  t  e  h  t  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  a-NaphQrlamin  auf  das  Reactions- 

produkt  von  Paraldehyd  und  Aceton: 

CH,.CHO-ł-CH,.CO.CH,  =  CH,.CH:CH.CO.CH,-ł-H,0 

AcihylidaDafictOD. 


GOCH,  Cl^H, 
CH.CH,  >*^C.CHa 


Femer  durch  Einwirkung  von  o-Naphtylamin  auf  Acetylaceton  (1091). 

Zur  Darstellun;^  nach  Combf.s  (1091)  erhitzt  man  gleiche  Molekule  a-Naphtylamin  und 
Acctylaceton  einigte  Aii^'cnblicke  auf  100°  löst  das-  zähflüssige  Fmdürt  in  ro^ict^ntritter  Schwefel- 
•^aiirt:  und  erwärmt  nun  eine  halbe  Stunde  auf  lOO''-  Man  giesst  dann  in  viel  kaltes  Wasser 
und  macht  langsam  durch  Zusatz  von  Anunoniak  alkalisch.  Die  neue  Base  scheidet  sich  dadurch 
ab  Oel  ab,  wddiet  bald  an  langen,  färbloien  Kiyatalten  cntant. 

Lange  Nadehi;  Schmp.  44 ^  Siedep.  960—362*^  (xo9i)- 

Platinsalz.  Gelber,  krystallini<;c1icr  Niederschlags  wdclur  beim  Brwlnnen  der FUlidgkait 
schnell  reducirt  wird  (1093).  Schmp.  260°  (1090* 
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Pikrat»  Cj,U,,N'C,H,(N0|)gOU.   Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmp.  233**. 

o-rhenyl-a-uaphtochiuolin,  C^jH^^iN  =  Cj^Hg  I 

a 

Bildet  sich  durch  Destillation  von  a-Phenyl-oc-naphtocinchoninsäure  mit  der  drei- 
fachen Menge  Natrookalk  (1174)*  —  Hellgelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol- 
Aether);  Schmp.  68°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  Lösungen  besitzen  schwach  grüne  Fluorescenz.  Aus  den  Lösungen  der  Base 
in  concentńrten  Mineralsäuren  wird  die  Base  durch  Wasser  wieder  abgeschieden. 
Bei  Einwirkung  reducirender  Mittel  werden  4  Atome  Wasserstoff  aufgenommen. 

(Ci,Hi,N  Ha),  Pt  CI4  4-  211,0.    Orangegelbcr,  flockiger  NiederKMag.  — 
(Cj,Hj,N),H«Cr,Or.  OnofeiodierMiedencldag.  —  Pikrat,Cj«HiiN*CsH,(0 HKNO,), 
Fdae  Nadda;  Sdmqp.  167*. 

Tetiabydr  o -a-pheiiyl-<i«naphto  chinolin, 


CH'CjHj 


Bildet  sich  durch  Rcdiiction  von  a-Phenyl-ct-naphtochinolin  mit  Zinn  iindSalz- 
sänre,  besser  mit  Natrium  in  siedender  amylalkoholischer  Losung  (1174). 
—  Honiggelber,  sehr  zähflüssiger  Synip;  Sicdep.  oberhalb  400°.  Leicht  löslich 
in  Aether  und  heissem  Alkohol;  nicht  luslich  in  verdünnten  Säuren,  fast  unlös* 
lidi  in  concentrirter  heisser  SalzsIMtre. 

a^Phenjl-a-Naphtocinchoninsflure, 


C„Hj.NO, 


COOK 


CsH, 

Entsteht  durch  Wechselwirkung  von  a-Naphtylamin  auf  eine  Mischung  von 
Benzaldehyd  und  Brenztraubcnsaurc,  entweder  in  abgekühlter  ätherischer  Lösung 
oder  besser  in  alkoholischer  Lösung  in  der  Wänne  (11 74)» 

Die  Reaction  geht  vor  nch  nach  der  Gleichung: 

CigH^NH.-hCeHj.CHO-ł-CHj.COCOOH 

COOK 
I 


\  +2H,0-ł-H,. 


atrone^gelbe,  glinzende  Nadeln  (aus  Alkohol^Aceton);  Schmp.  300"  unter 
Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser»  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether, 

löslich  in  heissem  Alkohol,  Aceton  und  Chloroform,  sowie  in  heissem  Eisessig. 
Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  entsteht  a-Phenyl-a  KaphtochinoHn.  Durch 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  bilden  sich  neben 
Benzoesäure  eine  a  a'-Diphenylpyridintricarbonsäure: 
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COOH 

COOH 


COOH 


und  a  Phenylpyridin-phenylenketoncarbonsäure ; 

CO 


—  COOH 


Die  Salze  sind  meistens  schwer  löslich  in  Wasser. 

Na  C,oH,,NO,  +  iH,0.  AsbestühiiUdw»  sdd«g|liiixende  Naddn,  in Initem  WaiMr  sdiwer 
leelicb.  —  Kalium-  und  AiniDOiiiuiii»«lt  sind  leicht  lödkli  in  Wasser.  —  Ag*A*.  UnlösUdies, 

weisses  Pulver.  —  Ca*  A*,  +  4H,0.  In  Wasser  fast  unlösliche  Flocken.  —  Zn  A*.j.  Citronen- 
gelber  Niederschlag.  — Pb'A%.  Orangcgelber,  flockiger  Niedeisdilag.  —  Cu'A*,.  GrUne,  im- 
lösliche  Flocken. 

Aethyleiter,  C,«H,,NO,(C,H«).  Gelbe  Naddn  (am  Aclber);  Sdunp.  103*. 
ft-Naphtochinaldin, 


Ensteht  aus  ß-Naphiylamm,  Faraldehyd  und  Saizi.iure  (1113).  —  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol);  Rhombische  Tafeln  (aas  Aethcr)  (1166);  Scbmp.  82°. 
Siedet  unzersetzt  oberhalb  300^  In  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.   Mit  Wasserdampf  schwer  flttchttg. 

Chlorhjrdrat«  Cx^Hi^N-Ha  +  2H,0.  Feine,  MideglMnscnde Nadeln.  In  kaltem  Wasser 
schwer  löslich. 

Plntindoppelsnlz,  fC  ,^H,  ,N  HCl),Pta^  +  2H,0.  Gelbe,  schwerlösliche  Nadeln, 
welche  bei  100°  ihr  Kry  stall  wasser  veriiercn. 

Nitrat,  Cj^HuN  HNO,  +  H,0.  Fdne  Nfidelchen.  —  Snlfat,  CiJI„N  H,SO^ 
H- 8H0.  Fdne  NäJelelien.  —  Bichromat,  (C,4H,,N),H,CTyO,.  Gdbe^  auch  in  heissem 
Wasser  schwer  lösliche  Nadeln.  —  Pikrat,  C,  ,N  ■C,Hj(NO.^),OÄ  MildOSkopisdie  NSdel- 
chen,  in  kaltem  Wasser  so  gut  wie  unlöslicli;  Schmp.  220—221°. 

Jodmethylat,  Cj^H^^N^JCH,.  Stro^igelbe  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser).  In  Alkohol 
tclnrar  MsHdi.  Scfan^  841^8A7°  (i  1 13,  1 166). 

Durch  Nitrining  »nd  auft  dem  ß-Napktodiinaldttt  erhalten  worden: 

Drei  Dinitrovorliin  duagen  von  den  Scluncbpunkten:  226—227";    230*;  205— 
eine  Te t r ani tro  v l r M ndung  vom  Schmp.  211"  uod  ein  nodi  nicht  analjrsiites  Nitropradnkt 
vom  Schmp.  250°  (1166). 
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Bei  der  Oxydation  mit  Chrom  säure  tritt  vollständige  Zerstörung  ein.  Mit 
KaUnrnpermanganat  in  saurer  Lösung  bildet  dch  CatboxyphenylpicoUacaibon- 
sflore^ 

.COOK 
COOH 


und  ß-NaphtocfamolincatboiisäUTe,  Cj^H^NOi  (1166). 
Triehlor-OKj'Kthyliden-ß.NaphtochinaldiD, 


C,cH|«NCl«0 


U,^^^^' C  H  j  —  C  H  (O  H)  -  c  a , 


Entsteht  durch  Einwirkung  von  Chloral  (I  Mol)  auf  ß-Naphtochinnldin  (1  MoL)  (1166). 
—  Farblose  Rhomben  (aus  siedendem  Benzol);  Scbmp.  185°.  in  Wasser  und  Aether  fast 
unUMidit  lullni  Alkohol  telir  maSgt  in  iied«idem  muht  USdkh.  Zlodleh  leicht  lAdidi 
in  flcdendem  BcuoL 

ß-Naphtochinolincarbonsättre, 


Cj^H.NO,  = 


—  COÜH 


Bildet  sich  neben  Carboxvpbenyipicolincarbonsäure  bei  der  Oxydation  von 
ß-Naphtochinaldin  mit  Kaliumpermanganat  in  schwefelsaurer  Lösung  (1166).  — 
Kiystallinisches  Pulver,  welches  bei  187°  unter  Gasentwicklung  schmilzt.  In 
Wasser  fast  nicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  siedendem  leichter  löslich.  Bei 
der  trockenen  De8tiUatio&  entsteht  ß-Naphtochinofin. 

Nft*C,«H,NO, -i- t^H^O.  GUntende  SdAppcfacii  oder  Nidclehen  («us  Wancr).  In 
kalten  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter  löslich.  —  Bt*A%  +  Hl^O.  Flockiger  Niederschlag, 
beim  Kochen  krystaUiniKh.  —  Cu'A*,  +  1|H,0.  Grtlner,  unoipher  Niederschlag,  nadk  einiger 
Zeit  kiystallinisch. 

Salaianres  Salz,  C,4H,N0,'HCL  Haarfeine,  gelbe  Nadeln.  Dissociirt  leicht  mit 
Wmmt  oadAlkohoL^  ChlOTpUlinat,  (Ci^H.NO.  H'COsPtCl«  +  9H,0.  Gelbe N« deichen 
oder  mikroskopische,  sechsseitige  Täfelchcn.    Wird  durch  Wasser  leicht  zersetzt  (i  166). 

7-Methyl-ß-napbtocbinolin,  Cj4HnN.  Entsteht  in  geringer  Menge 
bei  der  Einwirkung  von  ^Naphtylamin  auf  das  Reactionsprodukt  von  Methylal 
und  Aceton: 

CH,(OCH,),-ł-CHACOCH,-ł-2HCl=CI^:CH.COCH44-2CH4ClH-2H,0. 

luUQpienacelon 


GOCH, 
^NH,  CH, 


CCH, 

/  'm:h 
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Schmp.  ca.  112°.  (1093). 

Y-Methyl-a-Amidonaphtylhydrontiphtochiiioltn, 

C-CH, 

y  ^CH 


(C,oH,-NH,)H 


Entsteht  in  ziemlicher  Mienge  hei  der  Darstellung  des  Y-Metbyl'f-naphto« 
cbinolins  (1093).   Kurze  Prismen;  Schmp.  202—203°. 

Ptkrat,  C,«H,oN,*C«H,(NO,),OH.  Kutte,  gdbe Nadeln.  »  JodftthjrUt,  C,«H,,N, 

(C,HJ),.  Nadeln. 

B-Naphto-a-oxylepidin, 


C\CH 


Ci^HnNO-CjoHc'  I 

Entsteht  durch  Kochen  von  ^Naphtyl-p-imidohatteisäure  oder  ihres  Naph- 
talids  mit  concentrirter  Salzsäure  (11 12,  1166,  11 67).  —  Flache  Nadeln  (aus  Al- 
kohol); Schmp.  286  ^  Destillirt  bei  hoher  Temperatur  unsersetzt.  Bei  derDeslü* 
lation  mit  Zinkstaub  entsteht  ß-Naphtolepidin. 

Dirne  thyl-ß-naphtochinolin, 

CCH» 


oder 


r 


CCH, 


CHjC 


C-CH| 


Bildet  sich  unter  gleichen  Bedingungen  wie  die  a-Verbindung  aus  ß-Naph- 
tylamin  und  Acetylaceton  (1091).  —  Schmp.  Gfi— (57°;  destillirt  unter  starker 
KuLhung  bei  üöü'^,  wird  aber  bei  der  Destiilatiou  im  \  acuum  larblos. 

Platinsall.   GtOnlichgelb;  zeiulsl  sich  gegen  290*. 

SnlfosKure,  C,|lIj,N.SO|H.   Entsteht  ab  Nebenprodnct  bei  der  Daistdling  der 

Base,  sowio  durch  direktes  Sulfurircn  derselben  (1091).  —  Gelbe  Krystallc,  leichtlöslich  in  Am- 
moniak iintl  den  Alkalien.  Beim  Scbmelxen  mit  Kali  entstellt  ein  in  Stturen  und  Alkalien  tos- 

liclicr  Körper. 

Lui  DimeLhyl-^-naphtochinolin,  welchem  dieselbe  CouitiLuuousiormcl 
augeschrieben  wird  wie  dem  vorhergehenden,  und  welches  daher  trots  des  ab- 
weichenden  Schmelzpunktes  vielleicht  damit  identisch  isf^  entsteht  durch  Ein* 
Wirkung  von  ^Naphtylamin  auf  das  Reaktionsprodukt  von  Paraldehyd  und  Ace- 
ton  (1093). 

Zu  seiner  Darstellung  leitet  man  SaksUuregas  bis  zur  vollstffndigcn  SHttigting  in  ein 
durch  Ksltemischung  gekühltes  Gemisch  von  1  Tbl.  Paraldebytl  mit  2  Thln.  Aceton.  Pie  dunkel- 
braun und  schliesslich  undurchsichtig  gewordene  Flüssigkeit  wird  nach  mehrstündigem  Stehen 
stt  ener  breiartigen  Muse  Ton  sabaanrem  ß-Naphtylamin  (aus  2  \  TUn.  concentriiter  Sabsiure 
nnd  l^TU.  ß-Naphtj^bunin)  htnaugeiettt  tmd  das  Ganse  auf  dem  Wasserbade  4<— 5  Stunden 
am  RUckflusskUhler  gekocht.  Nach  dem  Erkalten  macht  man  mit  Natronlauge  alkaUsch  und 
schüttelt  die  obenauf  schwimmende  Flüssigkeit  mit  der  3 — 4  fachen  Menge  Aether  nns.  Aus 
letztcrem  scheiden  sich  nach  kurzer  Zeit  Krystalle  des  Dimethyl-ß-Naphtochinolins  aus,  welche 
durch  Umkiyslallisiren  aus  Aether  gereinigt  werden  ktinnen.  (1095). 
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Farblose  Nadda,  die  sich  an  der  Luft  etwas  bräunen;  Sdunp.  136— 137^ 
Destillirt  oberhalb  300°  unter  partieller  Zersetzung.  In  Alkohol,  AeÜier,  Aceton, 
Eisessig  und  Schwefelkohlenstoff  löslich,  am  leichtesten  in  Chloroform.  Es  wird 
von  siedendem  Wasser  wenig  aufgenommen;  mit  Wasserdampf  wenig  flüchtig. 
Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  scheint  eine  ß-Dimethylphenylpyiidin- 
dicarbonsäure,  C,8HnN(COjH)j,  zu  entstehen  (1093). 

C,.Hi,N  HNO,.  Nadeln;  Schrap.  18P.  —  C, jll, jN  HjSO^.  Feine  Nadeln.  — 
(C,,H|,xN),II,Cr,Op  RAddidigelbe  Kadehi.  ~(C,9H,,N  Ha),Pta4+8^H,0.  KiystaUi. 
DisdMT.  dankdfldiGfa&ibnier  NicdeEachUg.  —  Płkrat,CitH,,N'C,H,(NO,),OH.  Kletne, 
gelbe  Nadeln;  Schmp.  215®.  —  Jodmethylat,  C,jH,,N  CHJ.    Bräunliche  Nadeln  C»093)' 

Salpetrige  Säure  bildet  durch  Einwirkung  auf  die  in  Cliloroform  gelöste  Base  das  Nitrat. 
In  absolut  fttherischer  Lösung  entstellt  ein  bei  310°  noch  niclit  schmeleender  Körper,  der  aber 

Aitibcwduen  in      bei  181^  tebnebcDde  IQtmt  übergeht  (1093). 

Wild  die  Buc  in  CUarofonnllSsaiig  mit  Brom  behandelti  m  entsteht  ein  «1»  heissem 

Chloroform  kryittallisirbares  Salx  der  Fornd  (Cj}H||N'Br,)jHBr ;  Schmp.  207**,  welches  beim 
Kochen  mit  90  proc.  Alkoliol  in  bramiraiientofiiamcs  Dinwthylnaplitochinolin  ttbeigeht, 
C,5Hi,NHBr-f-2H,0. 

MoootttlfonsMure,  Cj,Hi,N'SO,H+ l^HjO.  Durch Lttsen der  Base  in  5Tbn.  Nord 
Utaner  SdniefeiaiiiMi  —  Kleine,  fubloee  Naddn,  in  Wasser  fast  nkfat  UsBeh.  —  Kalisais 
karystallinisch.  —  Kapfersalz  grflnlichbtouer  NiedencUag  (1093). 

Disulfonsäure,  C ,  ^H^^NCS 0,H),+ 4-iH,0.  Durch  einsüindiges  Erhitzen  mit  5  Thln. 
Nonlhäiiser  Schwefelsäure  auf  150 — 160".  —  Feine  Nadeln,  in  Wasser,  Alkoliol  uml  .^ether 
sehr  leicht  löslich.  —  Ba*Cj  jHj  ,N(3  0,),4- 7H,0.  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwer  iMUcb.  —  Oi  C,oH,«NS«Oj,H-  5H,0.  BUnlichweisae  Nadeln,  b kochendem  Wasser 
tiemlidk  leidit,  in  kaltem  so  gut  wie  nidvt  lAdich  (1093). 

Durdi  Schmeken  der  Disalfonsäore  mit  Kali  entsteht  eine  OxymonosulfonsSure, 
C,jH,,N(OH)(SO,H)  (1093). 

Dirne  thyldihydro-§-naphtochino  lin, 

C-CH, 

Ci»Hi,N-  C„H.        '  . 

NH  • 

Entsteht  als  jodwasserstofifsaures  Salz  dttrch  15  stUndiges  Erhitzen  von 
a-fi-Dimethyl-,3-napiUmdol  mit  der  2^  lachen  Menge  Jodmethyl  auf  100**. 

CiiHjjN  +  CHjJ^CisHijN  HJ  (1090).  —  Krystalle;  Schmp.  115^  In 
Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Jodhydrat  Fast  ftrbloce  Nadeln,  in  Waaser  «nd  Alkohol  schwer  löslich. 

a-Phenyl*S-naphtochinolin,C.gH..Ns  CiaH«^  I         .  fiil 


de  t  sich  durch  Erhitzen  von  a-Phenyl-ß-naphtocinchoninsäure  für  sich  oder  besser 
mit  3  Thln.  Natronkalk  (1174)*  —  Seideglftnsende,  zuweilen  perlmutteiglänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol-Aetfaer);  Schmp.  138**.  Sublimtrt  in  feinen  Nadeln.  Der 
Geruch  des  Dampfes  erinnert  an  Diphenyi.  Nicht  töslich  in  Wasser,  Iddich  in 
Alkohol,  leichter  in  Aether  und  Benzol.  Die  Salze  sind  nur  bei  Gegenwart  freier 
Säure  beständig. 

(C,5n,,N  łICl).^rtC1^4-  n,0.  Feine,  ßclbe,  in  Wass-^r  nicht  lösliche  Nadeln.  — 
(C,  ,H,  jN),  H,  Cr,U,.  Üran^'egelbe ,  wenig  lösliche-  Nadeln.  —  Pikrat,  Ci^HijN* 
Csn.j(0H)(N03),.  Metallisch  giüniendc,  goldgelbe  Ultldwn;  Sdmp»  —  JedIthyUt. 
Oiangegdbe  Blitttdicn:  Schmp. 
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«•Phenyl-ß-naphtocin  ch  oninsäare, 


^OOH 

Cf«CH 


m 

Entsteht  durch  Einwirkung  von  ß-Naphty lamin  auf  BenzaMeliyd  tuid  Bient^ 
traubencäure  in  Itheracher  Lösung  bei  gewObilicher  Temperatur  oder  bester  in 
alkoholiBcher  I^sung  unter  Erwätmen  (1x74).  Farblose  Nadebi  (aus  Amyl- 
alkohol-Eisessig); Schmp.  296"  unter  CO,  Entwickelung.  in  Alkohol,  AeÜiert 
Benzol,  Aceton,  Chloroform  sehr  schwer  löslich.  In  Wasser  nicht  löslich,  ebenso 
in  verdünnten  Säuren.  Aus  ihrer  Lösung  in  concentrirten  heissen  Säuren  fällt  sie 
beim  Erkalten  oder  Verdünnen  mit  Wasser  aus.  Die  Lösungen  fluoresciren  nicht 
(Unterschied  von  der  a-Phenyl-a-naphtocinchoninsäure).  Beim  ErhiUcn  für  sich, 
glatter  bei  der  Destillation  mit  Natrotik;ilk  entsteht  a-Phenyl-ß-naphtochinolin. 
Kaiiump  er  mangan  at  ibt  in  alkalischer  Luäung  ohne  Einwirkung;  in  schwefel- 
saurer Lösung  zerstört  es  die  Substanz  total.  Chroms äure  wirkt  aidit  dn. 

Die  Salxe  sind  meist  in  Wasser  schwer  i  sli  h. 

K'C,qH,,NO,  +  5H,0.  Fkridoie,  seiikgl  inzeade  NMldii.'-Na*A*-|-5H,0.  Sdde- 
gttnEende  NiiddD.  —  Ag*A*.  Weiner,  flockiger  Niedenchlag.  -~  Gft.A%  ^-CH^O*  Kwie, 
ferblose  Nadeln.  —  Cu  A*,  +  H,0.  Als  hellgrOne  Fli»dwB  geflOh,  beim  Ttodmen  fast  ftib- 
lo«.  —  ZnA*,  +  3H,0.   CHromogelbe  Flocken.  ~ 


S7.  Naphtacridine. 

CH 

ß-Naphtacridin,C,tHi,N^  C^qB^:^  i  ^C^oH«.  Entsteht  bei  der 

Darstellung  von  -f-Methyl-^-naphtochinolin  aus  ß-Naplity lamin,  Methylal  und  Ace- 
ton, sowie  auch  aus  Methylal,  ß-Naphtylamin  und  Salisäure  bei  Abwesenheit  von 
Aceton  (1093).  —  Strohgelbe  Nadeln;  Schrop.  316^  Es  wird  von  heissem  Aceton 
und  Alkohol  leicht,  von  Chloroform  sehr  leicht  aufgenommen,  aber  sehr  schwer 
von  AeAer.  Die  alkoholische  Lösung  fluoresdrt  sdiön  dunkelblau. 
Fikrat,  C,jH,yN'CgH,<NOt)|OH.  Gelber  NiedmcUeg,  «moiph. 

Phenyl-ß-naphtacridin,  C„Hi,N«  CioH,;^^^CioHg.    Bildet  sich 

durch  Schmdzen  von  1  Tbl.  p-DinaphlyUunin  mit  1  Thl.  Benao^ure  und  1^  bis 
3  Thln.  Fhosphorsttoreanhydrid  (1095)  oder  durch  SstOndiges  ErUtsen  w»  1  Thl. 

ß-Dinaphtylamin  mit  3  Thln.  Benzoylchlorid  am  Rückflusskühler  (11 14).  Ferner 
durch  Erhitzen  von  Benzoyldi-ß-naphtylamin  mit  Chlorzink  mit  oder  ohne  Zusatz 
von  Benzoesäure  (i  1 14).  —  Hellgelbe  Nadeln;  Schmp.  397  ^  Sublimirbar.  Besitzt 
nur  schwach  basische  Eigenschaften. 

Chlorhydrnt   gegen    Wasser    unbeständig.   ~    Platinsalr,  (C9,U^fN>UU)|FtQ4. 
GittOMade,  gelbe  Nadeln.  —  Chromat   Rothbraune  Nadclu  (1095). 

C.H. 

/C^ 

Phenylbenz-ß-naphtacridin.CajHijN«  CigH^^  I  ^C»H4.  Aus  Phe- 

nyl*f-na0htylamin  und  Benzoesäure  (1095).  —  SubUmirt  in  fiublosen  Nadebi; 
Schmp.  198^ 
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Salzsaures  Salz.    Nadeln;  Schmp.  2a5^  —  PtSaU.   Gelbe  Nadeln  (1095). 

PheiiylbydronaphtacridinfCifHi^Na  CtoH^C^^^^ioHc.  Bildet 

sich  dareh  Erhitzen  von  Benzaldehyd  (1  Mol.)  mit  ß-Naphtylamin  {2  Mol.)  anter 
Ziuata  von  Conden8ation8niitteln  (1094).  Geht  durch  0:qrdation  in  Pbenyl-ß- 
naphtaciidin  ^m». 

Anhang. 

Indonaphten-  oder  Indenderivate. 

Als  Indonaphten  oder  Inden  bezeichnet  man  einen  Kohlenwasserstoff  der 
Formel  C^Hg,  der  in  seiner  Constitution  dem  Naphtalin  sehr  ähnlich  ist,  und  den 
man  sich  aus  einem  sechs-  und  einem  fiinfplieclrio^en  Kern  so  zusammengesetzt 
denkt,  dass  die  beiden  Kerne  zwei  getiiemscliutŁlichć  Kuhlenstoffatome  besitzen: 

CH  ^    C  H] 

CH*"  CH 

Die  Kohlenstoffiitome  im  fttnfgliedrigen  Ringe  sind  mit  1«  2,  8  bezeichnet 
worden,  und  zwar  so^  dass  man  bä  der  CH|- Gruppe  zu  zählen  beginnt 

Die  von  einem  um  zwei  Atome  Wasserstoff  rdcheren  Kohlenwasserstoff» 
C9H10,  abgeleiteten  Körper  bezeichnet  man  als  Hydrindonaphten*  oder  Hy- 
drindenderivate. 

Dem  Hydrinden  kommt  folgende  Constitutionsfonnel  zu: 

CHg 

^CH, 

CHj 

Die  Kohlenwasserstoffe  Indonaphten  und  Hydrindoniq>ht«i  sind  bis  jetzt  noch 
ni^ht  dargestellt  woiden«  wohl  aber  eine  ziemliche  Zahl  von  gut  charakteristrten 
Derivaten  derselben. 

3-Methylindonaphteni  3'Methylinden» 

/CH,  (1) 

Ci»H,.=    C«H.  >CII(2) 

^^C-CHjCS) 

Entsteht  durch  anhaltendes  Kochen  von  S-Methylinden-S-carbonsSure, 
CjjHiqO^,  glatt  durch  Destillation  derselben  Qber  Natronkalk  (1099,  1098,  1108). 
—  Flüssig;  Siedep.  905—906''.  Der  Geruch  erinnert  an  NaphUlin.  Es  ver- 
harzt an  der  Lufk^  ebenso  durch  ^wiiknng  von  concentrirter  Schwefelsäure  und 
beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure.  Durch  Einwirkung  von  Natrium  und 
Aethyl-  oder  Amylalkohol,  sowie  durch  Jodwas'^erstoff  und  Phosphor  Hess  sich 
kein  gesättigter  Kohlenwasserstofi  daraus  gewinnen  (1108). 

^CH| 

3-i\icŁhyiindcn-2-carbonsaure,  ^^^^190^=  CgH^^^^jC-COOH. 

Dargestellt  durch  kurzes  gelindes  Erwärmen  von  6enzy1acetes»gester  mit 
etwa  der  6  fachen  Menge  concentrirter  Sdiwefelstture  und  Eingiessen  des  Pro- 
duktes in  Wasser. 


CH 
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C.H.    >CH.COOH  =  CcH^;^^C  •  COOH  -t-  H,0  (1098,  1099.  1108). 
CO  •  CH|  C*  CH) 

Naddn;  Schmp.  800°.  Destillirt  grösstentheOs  unzeisetz^  liefert  aber  bei 
längerem  Sieden,  besser  beim  Glühen  mit  Natronkalk  Kohlensäure  und  Metbyl- 
indonaphten.  Natriumamalgam  reducirt  zu  3-Methylhydrinden-2-carbonsäure. 
Durch  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  Kaliumpermanganat 
entsteht  Phtalsäure.  Beim  Schmelzen  mit  wasserhaltigem  Kali  lärbt  sich  die 
Schmelze  an  der  Oberfläche  blau  mit  sjrim^elbem  Mctallglanz.  Beim  Stehen 
über  Brom  wird  1  Mol.  Brom  auJgenommcn  unter  Bildung  von  3-Methyünden- 
2-carbonsättredibromid  (s.  d.) 

MethrUther.   GlSnsende  Nftdeln  («is  Methylalkohol);  Schnap-  78^ 
Chlormethylindencarbonsäurcmethyläther,  C|oH,Cl*COO'CH,.    Bildet  sich 
durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  niethylalkoholischc  I.nyung^  von  1-Brom-l-niethylin- 
dcn-2-caTl)Onsnurc   (1108).  —  Sci<icglanzcndc   Nadeln;    Schm]).  84°.    in  Alkohol   und  Aether 
leicht  löslich.    Mit  Natronlauge  entsteht  eine  prachtvolle,  blaue  Färbung. 

l^Brom-l-methylindeii'S-carbonsäiire, 

^CBr(CH3) 
C«H4'  >C.COOH. 

Entsteht  durch  Kinwirkung  von  Brom  auf  3-Methylinden-2-carbonsäure  in 
EiscssiglüRung  (1108V  —  Kleine  Nädelchen  (ans  Eisessig);  Schmp.  245°.  In  Al- 
kohol und  Benzol  schwer  löslich,  in  Aether  und  Wasser  unlöslich. 

MethyUther.  C^^lIgBfCOO'CH,.  Mittelst  firomwMsentoff  und  Methylalkohol  dar* 
aleUbar,  sowie  durch  Einwirkuns  von  l^om  auf  Mcdtyliodencaiham Knteetter  in  CUorofeim- 
lö$ung  (iio8).  —  Flache  Kryställchen ;  Schmp.  98— 100* 

Dichlorindon,  DichlorindenketODi  Phenylendichloracetylen- 
keton,  CyH^a^O  «  C^H^C^^q^CCI.  Entsteht  durch  Oiydation  von  Phe- 

^C(OH).CO,H 

nylendichloracetylenglykolsäiire,  C^H«     ^CCl  »mit  Chromsäuie  (892),  so- 

^ca 

wie  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  eine  aus  Phenylpropiol- 
säure  und  Chlor  entstehende  Dichlorzimmtsäure  (iio4).  —  Goldgelbe,  glänzende 
Nadeln  (aus  Alkoliol  oder  Essigsäure);  Schmp.  81i — 00°.  Mit  Wasser  und  Alko- 
dänipfen  leicht  liUchtig.  Erinnert  im  Geruch  an  Chinon.  Gegen  Phosphor- 
pentachlorid  and  Zinnchlordr  beständig.  Addirt  leicht  2  AŁ  Chlor  oder  Brom. 
—  «Mit  Mononatriummalonsflureilthylädier  entsteht  ein  Körper  C^^Hi^O^. 
Orangegelbe  NSdetchen;  Schmp.  194°  (1104). 

^C:N-OH 

Hydroxylaniinderivat,  C^H.     ^CCl  .   Dmch  ErwUnnen  mit  salsaatiiein Hydioxyl* 

"^C  Cl 

amin  fn  wlbsrig>alkohoIischer  LBnmg  (891).  —  Lange,  hdlgelbe  Nadeln;  Schmp.  ISO".  In 
irannem  Alkohol  nnd  Eisenig  teicht  Ifididi.   Wtd  von  Alkali  unvcilndert  gdtfit 

/CO 

Methylaminderivat,  C^lif  *    Bildet  sich  durch  Uebergietsen  des  Di- 

chlońndenketons  mit  kaltem  Alltohol  nnd  Znsats  von  MeÜiylamm  (893},  sowie  durch  Ehiwirimng 

des  IcUtcren  auf  Trichlorketohydrindcn,  C,HjCl,0  (894).  —  Lange,  dtukdfothc  Nadeln  (aus 
Benzol  oder  Kisessig)  Schmp.  195".  In  Benzol  schwer  Ittslicli.  Salzsäure  spaltet  in  Methyl- 
amin undFhcnylencbloroxyacetylenketon,  CcH^'CiQ'O'OIl;  Alkall  wirkt  analog  in  der  Wärme 
(892J. 
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DimethyUmlndcrlvftt»  Cgll«     ^CCI      .    Analog  der  voiifen  Vcrbindoiicr  dar» 

*^CN(CH,), 

gestellt  (S92).  —  Lange,  tiefrothe  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  sich  beim  Stehen  in  dicke,  fast 
quadratische  Tafeln  umwandeln;  Sclmip.  140°.  Besitit  schwach  basische  Eigenschaften  und  bildet 
ein  gelbes,  krystallinisches  Flatindoppelsalz.  Bei  kurzem  Stehen  der  solxsaaren  Lösaog  scbaidet 
sich  FbeDylenclilonngrace^feiiUtoD  ans,  wdchies  ridi  aucli  dwdi  Eiuwirkmig  voa  Alkali  (neben 
Dnnaffaylamin)  bildet. 

CO 

Anilindcrivat,  C.H«'^-  .  Intensiv  roüic.  feine  Nadeln;  Schmp  203—204°. 

Belm  EhvinncD  nit  Alkali  oder  Salisiuie  wild  et  analog  den  andern  Aminderivaten  gnpallen  (89»)* 
Pbenylendichloracetylenglykol6äure,Dichloroxyindencarbonstturei 

,C(OH)CO,H 

Cj^H^CijÜj-hHjO«  C^H^^     "*^CCH-H,0.    Entsteht  durch  Lösen  von 

Dichlor>l-St*iiaphtocliinon  in  vetd.  kalter  Natronlauge  (89 1)  durch  Lösen  des 

Chlorids  des  Dichlor-l-3-naphtocfainons  in  conc.  KalOaoge  unter  Zusatz  von  etwas 

Alkohol  (S96)  and  durch  Einviikung  von  Alkali  auf  Tetrachlor-ß  ketonaphtalin. 

Die  Bildung  der  Phens^endicbloracetylenglykolsäure  aus  Dichlor-l-S-naphto- 

chinon  kann  man  sich  folgendermassen  vorstellen: 

(OH)(OH) 

/CO  —  CO  .^tJ^COOH 
^•^*XCC1«  CCl^  3H,0«  C^H^^^Q  ^ 

(OH) 

(OH)(OH)  I 

i.r.^  ^C-COOH 
r  H  -x'C  —  COOH         c  vt     '^r' PI 

^•"<ca»caH       •  ^-^dci 

Feine  Nadeln;  Schmp.  98—100**  In  Alkohol  und  Essigsäure  leicht,  in  Wasser 
schwerer  löslich.  Zersetzt  ach.  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  kann  aber  aus  verd. 
hdsser  SabaAure  umkiystalHsirt  werden.  Alkali  oder  Baiytwasser  spalten  Kohlen- 
slure  ab.    Chrom  säure  oxydirt  zu  Phenylendichloracetylenketon  (892). 

Mctbylester,  Cj,H^Q,0^*CH,.  Dicke  Blättchen ;  Schmp.  137  - 138°  Aus  diesem  entneht 

C(()C,H,0)COO.CH, 
dordi  Acetylddorid  das  Acetylderivat  C.H.;f     ^rrL  »  Scbmp.  76-^76* 

^CCl*** 

(«91). 

Dibromindon,Dibromindenke  ton, Phenylendibromacely  lenke  Ion, 
C9H4Br,0  =  C4H4:;^£^^CBr.  Entsteht  durch  Erwärmen  von  Dibromzimmt- 

säure  (Schmp.  100")  oder  des  Gemenges  von    und  ß-Dibromzimmtsfture  mit  conc. 

CO  OH 

Schwefelsäure:     ^«^»x^ß^CBr  =  CeH4C;^3j;>:Br  +  H,0  (1097, 1104). 

Orangegelbe  Nadeln;  Schmp.  133**.  Gleicht  in  seinen  Eigenschaften  dem 
Dichlorindon.    Durch  Einwirkung  von  Brom  entsteht  Tetrabromhydrindon, 

^«  "♦CcBr^^^^'^ä  (ii°4)  (s.d.) 

C:NOH 

Ozim,  C^H^:^      ^CBr.  Sdm^  196*  (bei  nsdiem  EtbiCsen  hllher). 

Anilid,  C«H.^     ^«Br.    Hellrodie  Nadebi;  Schnp.  ITC.   in  Alkali  Itlslicli. 
^  CNH'C^H« 
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Piperidobromindon,  C^H«:^  ^^CBr.  Helbodie,  sdiiefMiiUice  Ttfdn,  wMtt  bei 
117"  schmelzen,  aber  schon  vorher  dunkel  werden. 

Tribr omindonoximt  C(H,Bi^^  ^Cfo^^^^^'*       Dibiomindoaonm undBrom  (1104). 

—  Goldfdbe,  sełde^buende  NKdelchen;  Sdimp.  SIT^-SIS*  mler  ZeEMtMug. 

Cblorbrftmindoii,  C^H^^^^^CCL  Bildet  sieb  aas  Dichkniidoii  dnch  Uafnes 

Koebcn  mit  Bronkatiiini  in  «Ikobolischer  Umug  (1104).  — >  Gdbe  Nldeldien;  Sdunpb  105*. 
Mit  AaUin  entstdit  das  aucb  aus  Diddoiindoo  ricbbiMtnde  Aai lido cblorin don;  Sduiip.800*> 

Brcmjodindon,  C^ll^::;;^^^^^CBt.  Ans  Dibromindon  nad  Jodkalinm  (ti<H>'—  Knise, 

sugcspitzte,  felbrodie  Frismcn;  Scbmp.  168^. 

Chloroxyindon,Phenyleiichloroxyacetylealteton,C  Ji^:;^^^Q^j^^CCL 

Entsteht  durch  Spaltung  der  Aminderivate  des  Dichlorindenketons,  CjH^CijO, 
mit  Alkali  oder  besser  mit  Salzsäure  und  etwas  Alkohol  (892);  femer  durch 
Einwirkang  von  aftobolbcbem  Natron  auf  Dtchlorindon  (1104)  und  bei  der  Ein- 
wirkung von  Alkali  auf  St'Dichloiketojgrbydrindocaiboniäure  und  auf  8>Chlorbroin- 
ketoxyhydrindocarbonsäure  (1109).  Beim  Lösen  von  Cliloit>tomdikelohydrinden 
in  Natronlauge  entsteht  es  neben  Dibromchlormethan  resp.  Bromofoim  (1109). 

Atlaslänzende,  breite  Blätter  (aus  verd.  Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  HCl), 
rompacte  Kr}'stallc  (aus  Ligroin);  Schmp.  114".  Mit  Anilin  entsteht  derselbe 
Körper  wie  aus  Vlicnylendichloracetylenketün.  Bei  Einwirkung  von  Chlor  oder 
Brom  entsteht  l^ichlordiketübydrindcn,  rcsp.  Chlorbromdiketohydrinden  (895,  1109). 

Durch  schmelzendes  Kali  wird  das  Chloratom  nicht  eliminirt.    Mit  PCl^ 

entsteht  eine  bei  184— I SS"  schmelzende  Verbindung  (S92). 

^  CO  \, 

Bromoxyindo n ,  ^fi^i^QQji^CCl.  Aus  Dibromindon  durch  Lösen  in 
Alkohol  unter  Zusatz  von  Natron  (ito.O,  sowie  durch  Kochen  von  2-Diuroiiiketo- 
oxyhydrindocarbonsäure  mit  Wasser  oder  Losen  derselben  in  kalter  Natron- 
lauge (1109).   Ferner  aus  Dibromdiketohydrinden  durch  Natronlauge  (1109). 

—  Feine,  gelbliche  Nadelchen;  Schmp.  119°.  In  Wasser  wenig,  in  Alkalien  Iddit 
löslich.  Löst  ach  femer  leicht  in  Alkohol,  Esai^nre  und  Benzol.  Erleidet  beim 
Urokiystallisiren  leicht  Veiftndeiung. 

Hy  d  r  in  den  d  eri  va  te. 
Hydrinden,  C^Hj^,  s.  pag.  509. 

Hydrindonaphtencarbonsäure,  Hydrtndencarbonaäure,  CtoH]oO, 

-^C TT  \ 

=3  CgH^^QPj^^CH  COjH.  Entsteht  durch  Destillation  von  Hydrindendi- 
carbonsäure  (iioo). 

Zu  ibm  Darstelluni;  (ü^  num  tu  der  noch  warmen  Lfisvng  von  %  AŁ  Natrimn  in  der 
$f«cb«n  Menge  Allmbol  die  Sfadie  Menge  absolut  troeknen  Adben,  dann  1  Mol.  Acetenifestcr 

und  schliesslich  1  Mol.  o-Xylylcnbromid  (in  der  fUnfTachen  Menge  Acther  gelöst).  Nach  melir- 
stllndi{;;eni  Stehen  wird  der  Acther  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  alkoholischem  Kali  verseift  und 
der  Alkohol  vollständig  abdestillirt.  Die  neue  Säure  wird  dann  aus  dem  mit  Wasser  aufgc« 
nommenen  DestUIationsittAIHde  mit  Schwefelsäure  ausgeßült  und  durch  einmaliges  Um* 
krystallisiren  aus  Redendem  Wamcr  rein  erhalten  (iioi). 

Nadeki;  Schmp.  180^  Untersetzt  destillirbar.  Bei  der  Ojgrdation  mit 
Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  entsieht  die  o-Caxbonsiure  der 

Phenylglyoxylsäure,  CgH^C^^^^c^OH'       daneben  etwas Fhtalsäuie  (ixoi). 


Digiiizeo  by  Google 


Nipldaliiigruppe.  5^3 

H>rdrindendicarbonsäure,:CjjHio04  -  CeH^C^CHpCCCOjH),.  Ent- 
steht durch  Eimrirkung  von  o-Xylylenbroniid  auf  NatriummalontiŁtifeeBter 
(iioo,  M02): 

"Rhombische  Blätter  (aus  Wasser);  Schmp.  190".   Einige  Grade  höher  erhitzt 
lietert  sie  unter  lebhafter  Kohlensäureentwickhing  die  Hydrindenmonocarbonsaure. 
Agg'Cij^HgO^.    Amorpher  Niedeischlag,  der  beim  Erkalten  krystalliaisch  wircL 

1  -M  ethylhydrindeii-S-cArboRsättre,  • 

CH 

CiA.o.«  c.h/  *>h.co,h. 

*\CH.CH, 

Bildet  sich  durch  Reducdon  von  l«Methylinden-2-carbonsäurc,  Ci,H,0Oj, 

mit  Natriumamalgam  (1098,  iJo8).  —  Kleine  Nadeln  (tis  lieissem  Wasser); 
Schmp.  80°.  In  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  Tn  Wasserdampf  kaum  flüchtig. 
Desiillirt  unzersetzt  bei  300—310°.  Bei  längerem  Kochen  scheint  Anhydridbildung 
stattzuünden. 

Ag  Ci|Hj|0,.  KiyttdliniscL  Ba  (C^jHjiO,),-4H,0.  Nadeln  (am  AlltolMA).  In 
Waner  aebr  Idebt  UftBck 

3<Methylindeii-2-carbonsäuredibromid,Dibroinmethylhydnnden- 

CH 

carbonsÄurc,  Q^VL/^     *^CBr.CO,H.     Aus  3Methylinden-2-carbonsäure 

^CBr(CH,) 

durch  Stehenlassen  über  Brom  (1108}.  —  Weisbc  Krusten  (aus  Aether); 
SduDp.  215°  unter  ZerMtsung. 

Uethymthcr,  Cj9HyBr,'COO*CH,.   Lange  Nadeln;  Schmp..  157". 

l-3-Diketohydrinden,   CgH^Ojar  C«H4  C[^qq^CH,.  Isomer  mit  Me- 

thylenphtalid.  Bildet  sich  sehr  leicht  beim  Erwärmen  des  Diketohydrindencar- 
bonsäureesters  mit  Alkali  (1096).  —  Glänzende  Nädelchen ;  Schmp.  129— 1 3 1  °  unter 
Zersetzung.  In  heissem  Alkohol  und  Benzol  leicht  löslich,  etwas  schwerer  in 
Aether  und  heissem  Ligroin,  sehr  schwer  in  kaltem  I,igroin  und  in  Wasser.  Ver- 
dünntes Alkali  und  Soda  lösen  den  Körper  mit  intensiv  gelber  Farbe  zu  einer 
Säure  Cj^H^qO^,  deren  äalze  intensiv  gefärbt  sind. 

l-S-DiketohydriBdenpbenylhjdrasin,  Cj^Hf^NgO^iai  CcH«  ^CH 

^^^^^  O*'^^ 

Diketohydrinden  und  saksaurem  I'hcnylhydraiin  in  wüssrig  alkohohscher  Lösung  ^1096).  — 
Gelbe,  haarfeine  Nädelchen;  Sditup.  162 — 163**.  Eiseocblorid  färbt  die  Lösung  des 
XOffpeia  in  coneendirter  SdnrefelslUife  intensiv  blangrtn. 

Isonitrofo-Dikctoh]rdrinden,C,tl^NO,  =s  C^H^Cii^^^^^^^^^:  =   N  OU.  DorcbVer' 

setsen  der  LSioog  von  Dikctokydrinden  in  vcidBnnter  Natronlauge  mit  Natnumnitrit  umf  Ein- 
gic<^<cn  Ąar  Lösung  in  verdünnte  Schwefddini«  (1096).  Dreieckige  Błttttchen  (aus  £i<e»Rig) 
ächmp.  197—198**.    In  Alkali  löslich. 

DiketohydrindencarbonsAureAthylester,  CfH^C^Q^CHCO-CiH^. 

EntstehtduTcb  Venetzen  seiner  Natriumverbindung  mit  veidflnnterSchwerelsäure 
(1096).  ~  Feine,  gelbe  Nidekheni  Scbmp.  7d— 7S^  In  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol, 
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Aether,  Benzol  und  Ligroin  sehr  leicht  löslich.  Eisenchlorid  ftrbt  die  alko- 
holische Lösung  tief  roth.  Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin.  In  Alkali  und  Soda» 
in  letzterem  unter  CO.,  Fnlwickelung,  sehr  leicht  löslich.  Die  freie  Säure  und 
ihre  Salze  scheinen  nicht  darstellbar  zu  sein,  da  hei  gelindem  Erwärmen  der 
Lösung  in  verdünntem  Alkali  und  Ansäuern  lebhafte  Kohleosäureentwicklung 
eintritt. 

Die  Natriumverbindung,  C.H^CI^^q^CC^^^^»'^»,     bildet  sich 

durch  Einwirkung  von  3  MoL  NatriumjUhylat  auf  1  Mol.  Phtalsäureester  bei  Gegen- 
wart von  Eftigester  (1096): 

-C  H  /CO  CHNa  COOCjHa  .  w  nw 
—  *-e"4-s,cOÜ  C3H4  +^^it±tUtU 

NatriumlieDsoylcis^tHaiiboinXoKdikthyleBter 

'^••''C^^hI"*'''''^'"'-  C.H,<gg-CN«  COOC.H.+  C.H.OH. 

Feine,  gelbe  Nädelchen  (aus  Wasser).  Sehr  beständig.  Die  gelbe  wSssrige 
Lösung  giebt  mit  Salzen  der  ScbwermetaJle  gelbe  Niederschläge. 

KupferdiketoliydnndencarboiisSiittreester,     (C||Hy04)fCu.      Dcibe,  gittnc 

Kiystalle. 

Methyldiketohydrindencarbonsäure  ester. 

Cl  jH,  jO^  =  CgH4CÜ[^Q^C  (CH5)COOC,H5. 

Entsteht  aus  Xatriumdiketohydrindencarbonsäureester  durch  Austausch  des 
Natriuins  gegen  die  Mcthylgrupj^e  mittelst  Jodmetiiyl  (1096).  —  Kleine,  sternförmig 
gruppirtc  Prismen  (aus  niedrig  siedendem  Ligruin).    Schmp.  72 — 74  **. 

Dicblordiketohydrinden,  CyUiQtO,»  C^H^C^QQ^CClt.  Entsteht 

C — C  O  OH 

durch  Oxydation  der  Dichlordiketooxyhydiindocarbonsäure,  C^H^^  J^^^^^l^  , 

mittelst  Chromsäure  (S95)  und  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  essigsaure  Lösung 

C  O 

von  Chloroxyindon:  ^^^^^^(^^OH)^  (8951  1 104).    Ferner  aus  Chloroxy- 

naphtochinon  durch  unterchlorige  Säure  (979,  1109).  — Glänzende  Blättchen  (aus 
Alkohol  oder  Essirsäure);  Schmp.  125°  (1109);  147°  (1104).  Ks  löst  sich 
in  verdünntem  Natron  farblos  auf  ohne  Bildung  einer  Spur  von  gechlortem 
Methan  (im  Gegensatz  zum  Dibromid  und  der  Chlorbromverbindung).  Die 
Flüssigkeit  enthält  dann  Phtalsäure  und  wirkt  stark  reduchmid  auf  amuK^niakalische 
Silberlösung.    Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  entsteht  Dichlor- 

acetopbeooncarbonsäure,  C^H^^qqq'^^'^  (1109,  11 10).  Uoterchlorige  Säure 

bildet  Dfchlorbromacetophenon'O^carbonsäure,    ^e^iC^^jQQ^     *  (1110). 

2- Di  chlor  ketoxyhydrindocar  bon  säure, 

.C(OH)COOH 
Ct»Hca,04+H|0s  C,H4^^CI,  ,H,0. 
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Entsteht  durch  Lösen  der  Hydrate  des  Tetrachlordiketohydronaphtalins  m 
verdünntem  kohlensaurem  Alkali  [neben  etwas  Trichlorvinylbenzoylameiscnsäti«, 

n  tr  -^CO  — CÜOH  , 

^•^4>vCCl*»Ca,    (^5)];  feiner  doich  Löten  des  DicUortriketobydronaph- 
/CO -CO 

t*lws,  ^•^4>^^^^        ,  in  Natriumcarbonatnnd  duich  Einwiikaog  von  unter- 

chloiiger  Sitore  aof  Chloroxynaphtochinon  (1109). 

Die  BOdnng  aas  Dicbloitriketohydfonaphtaltn  kann  man  folgendermaassen 
fosmoBieB: 


(OH)  (OH) 

C.H,-^^^"^^  ^.2H.O=   cH-^  — COOH 


(OH)(OH) 
^"^COOH  ^C— COOK 

CO 

T.nnge,  fast  rechtwinklige  Prismen  (aus  heisser  Salzsäure),  deren  Schmelz- 
punkt je  nach  der  Grösse  der  Krystalle  und  der  Art  des  Erhitzens  verschieden 
ist,  meist  bei  127—128°  (unter  Blasenbildung).  Aus  Aether-Benzin  entstehen 
glänsende  monokline  Prismen;  Schmp.  131  —  132°  (zuweilen  höher). 

Dvrdi  Tonichtiges  Erhitzen  kann  das  Krystallwasser  entfernt  werden.  Die  wasserireie 
Slim  Bimiiit  bd  der  KijUdUntioa  am  Aetfur-Bensin  kUteict  aof  und  Müinilst  sualchit  bd 
70**,  dm  bd  135—1860.  Sie  nbunt  dto  Hydiahniaw  Ickbt  wieder  ani. 

Löst  sich  in  kalter  Yeidtümter  Natronlauge  £urblos  auf;  die  Lösung  tersetit 
sich  erst  in  der  Wärme  unter  Bildung  von  Chloioxyindon.  Durch  Oscydation  ent< 
steht  Dichloxdiketohydiinden. 

C(on)-coo-CH, 

.  Üiäozende,  monokline  Krystalle.  Schmelz- 

ptmkt  121-122«.  MttAcetykhloiid  liefect  dendbe  dnbd       sdimdModcs  AcctyldeiivaL 
Trichlorketohydrinden,  PheaylentrichlorAthylenketon, 

CsHjQjO»  CgH^^^Qjj^l^CClj.  Bildet  sich  durch  Oxydation  vonTHchloroxy» 

/C(OH).CO,H 

hydiindencaxbonsfture,  ^«^*\^^'>         »      verdünnter  Chiomstture  (894). 

—  T>\rk€,  angespitzte  Nadeln  oder  Prismen;  Sdimp.  58—59°.    Geruch  an 

Benzophenon  erinnernd.  Es  ist  mit  Wasserdampf  langsam  flüchtig  und  in  den 
gewöhnlichen  T  ösungsmittteln  leicht  löslich.  —  Hydroxylamin  wirkt  nicht  ein; 
mit  Methylamin  entsteht  das  Derivat  des  Phenylendichloracetylenketons.  In 
kohlensaurem  Natron  nicht  löslich,  in  kaustischem  Natron  lösUch  unter  Bildung 

von  o-Dichlorvinylbenzoesäure,  CeH^C^Q^jjQj^ . 

Tiicbloroxyhydrindencarbonsäurc,  Trichlorätbylenphenylen« 

/C(OH)CO,H 

glykolsäure,CioH,a,0,=  C^H^    ^Cl,  .  Entsteht  durch  Lösen 

von  TrichlordiketohydionapbtaUnhydzat  in  veKtOmiter  kalter  Natronlauge  oder 
Sodalösung  (894).  —  Odig. 

'n.  38 
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^C(OH)COO-CH, 

Methyläther,  C«H4^  ^Cl,  .  GUnsende  KiyttaUc;  Schinp.  150^  MitAce- 

CHa 

ąfldilorid  eaMdü  aui  leMMem  ein  AcetjlderivaL  Naddn;  StSmp.  114— 116^ 

Chlorbromdiketobydrinden,  C»H4ClBrO,«iC(H4C^^^aBr.  Ent- 
steht aus  dem  Körper  Ci0H4ClBrO4  durch  Kochen  mit  Wasser  (979),  sowie 
dufch  Eimrirkung  von  B«m  auf  die  Lösung  von  Chlonu^iadon  in  Euesng 
(895)  oder  von  Chlor  anf  BromoKyindon  (1x09).  Fetner  durch  Einwirkung  von 
untercbloriger  Säure  auf  Bromoxynaphtochinon  (979)  und  dordi  Oxydation  von 
Chlorbromketooxyhydrindocarbonsäure  (1109).  —  Blättchen;  Schmp.  146 — 147**. 
Beim  Lösen  in  verdünntem  Alkali  entsteht  Chloroxyindon  und  Dibromchlonnethan 
(X109).     Unterchlorige   Säure    liefert  Chlordibiomacetophenon-o-caibonsaure, 

CM  -*^0  — CClBr, 

S-Chlorbromketoxyhydrindocarbonsänrc, 

/C(OH)  — COOH 
CioHcQBrO^-t-HiO^CtH«    >CClBr  ,  H,0. 


Bildet  steh  durch  Lösen  desCMorbromtriketonaphtalins,  C^Hg 


/CO—CO 


^CO  — CClBr 

in  kohlensaurem  Natron,  sowie  aus  Chloroxy-  und  aus  Bromoxynaphtochinon  durch 
unterbromige,  resp.  unterchlorige  Säure  (iiog).  —  Dicke,  glänzende  Nadeln  (aus 
heisser  Salzsäure);  Sclmip.  126 — 127°  (unter  Blasenbildung).  Aus  Aether-Benzin 
krystaJlisirt  die  Säure  in  flächenreichen,  monuklinen  Prismen  von  etwas  höherem 
Sdimekpunkt  Bei  vornchtigem  Erhitzen  giebt  sie  das  KrysuUwaner  ab.  Zer- 
setzt sich  durch  Kochen  mit  Wa»er  und  durch  verdünnte  Natronlauge  schon  in 
der  Kälte  unter  Bildung  von  Chloroxyindon.  Durch  Oxydation  bildet  sich  glatt 
Chlorbromdiketoh  yd  ri  n  den . 

Methyläthei.  Scbnp.  134— 135^  —  A«ct]rly erbindang  des  Methylltkets.  Sdunela- 
punkt  ISe-lS?*», 

Dibromdiketohydrinden,  C^H^Br^O«  «  C|H«C^Q^CBr,.  Bildet 

sich  durch  mehistUndiges  Stehen  von  Diketohydrinden  mit  der  doppelten  Quan- 
tität Brom  in  Eisessiglösung  (X096),  ferner  neben  Bromoxynaphtochinon  (Schmelz- 
punkt 196*5°)  beim  Kochen  von  Dibromtnketonapbtalinhydr&t  (979)  und  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  die  wässrige  Lösung  von  sahsanrem  Amido- 1-4-Naphto- 
chinonimid  (980").  Femer  aus  Bromoxynaplitochinon  durch  unterbromige  Säure 
(979),  und  aus  Brom oxyindon  durch  Brom  (1104). 

Tafelförmige  Krysuiic;  Schuip.  170  —  177°.  in  Alkohol  und  Eisessig  in  der 
Hitze  ziemlich  leicht^  in  der  Kälte  schwerer  löslich.  Femer  löslich  in  Aetiier, 
Schwefelkohlenstoff  und  besonders  in  Benzol  und  Chloroform.  Wird  von  Natron 
mit  gelbrother  Farbe  gelöst,  wobei  ■Umäblicfa  Phtalslnre,  Bromofonn  und  Brom- 
oxyindon  gebildet  werden.  Vnterchlorige  Säure  liefext  Cblordibromacetophenon- 

o-carbonsäure,  CgH^C^Q^^^^'^'^'  (11 10). 

2-Dibromketooxyhy  drindocarbonsäure, 

/C(OH)COjH 
CioHeBra04-^H,0  -t  C^H^^^Br,      ,  H,0. 


Digiiiztxi  by  Google 


Ni^liliLlidigiuppc» 


5B7 


DurchJtinwirkungvonBrom  auf  cineLösungvonBromoxynaphtochinon  in  kohlen- 

.co-co 

aimm  Nation  oder  durch  Lösen  des  Dibionitxiketonaphtaliiis,  C.H.  1 

^CO-CBra 

in  kalter  verdünnter  Sodalösung  (1109).  —  Nadeln  (aus  heisser  Salzsäure); 
Schrop.  126 — 127°.  MonokJine  Krystalle  (aus  Aether-Benzin);  Schmp.  bis  m 
137 — 138°  unter  Entwicklung  von  Wasserdanipf.  Wasserfrei  schmilzt  die 
Säuie  bei  170^  Zersetzt  sich  h&m  Kochen  mit  Wasser  rasch  unter  Bildung 

Bromoqrindon,  ebenso  beim  tiOsen  in  kalter  Natronlauge.  Bei  der  Oxy- 
dation bildet  sich  Dtbiomketohydrinden. 

Methyleiter,  Sdunp.  187^  Da*  AcetjrldexiTat  detMetkyleiter»  bfldet  i^nicnde 
Blattchen. 

Tetrachlorhydrindon,  Piienylentetrachloräthylenketon,  Tetra- 
chlorhydrinjdenketon,  C^H^Cl^O  =  C«H«C^q  ^CClt*  Entsteht  durch 
Einlehen  von  Gilor  in  die  wanne  essigsaure  LOsnng  von  Dichlorindenleeton, 

C«^4\CCli:=*'^^^  (^93)'  —  Monokline  Krystalle  oder  dicke,  gestreifte  Nadeln; 
Schmp.  107 — 108°,  sublimirt  aber  schon  bei  niedrigerer  Femperatur.  Der  Ge- 
ruch des  Dampfes  erinnert  an  Hexachloräthan.  Wird  von  schwefliger  Säure  in 
alkoholischer  Lösung  nicht  verändert;  2ännchlorür  regenerirt  das  Dichlorinden- 
keton,  CgH^CljO.  Es  macht  aus  Jodkalium  keb  Jfod  frei.  Mit  salzsaurem 
Hydnny lamin  entsteht  beim  Kochen  kein  Oxim;  erst  bei  höherer  Temperatur  wirkt 
das  Hydroxylamin  ein  unter  Entaehung  von  S  Atomen  Chlor  und  ^klung  des 
Oxims  des  Dichloiindenketons.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Natronlauge 
unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  entsteht  o-Tiidilorvinylbenxo^sftarei 
p  „  ^OOH  . 
W*4\CCI  =  CC1, 

Dichlordibrombydrfndon,  Pbenylendtchlordibromathylenketon, 

Dichlordibromhydrindenketon,  C  H^CljBrjO  =  CeH4^QBy^ClBr. 

Dargestellt  wie  die  Tetrachlorverbindung  oder  durch  Zusammenreiben  des  Di- 
chlorindons  mit  Brom  (893)  oder  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  essigsaure  Lösung 
von  Dibromindon  (1104).  Gleicht  dem  Chlorderivat,  ist  aber  weniger  beständig. 
Schmp.  zwischen  114  und  131",  je  nach  der  Art  des  Erhitzens.  Schweflige 
Säure,  Zinnchlortlr  und  Jodkalium  nehmen  das  Brom  fort  unter  Bildung  von 
XMcblormdoo.  Ifit  Hydroi^lamin  und  Anilin  entstehen  die  Derivate  des  Dichlor- 
kelaosi  CfH^OfO.  Mit  verdünnter  Natronlauge  bildet  sich  o*Dichloibromvinyl- 

benxoesäure,  CeH4;;^^Q^^,Q3y  (893). 

Verbindung  C«H,6r«NO«  C4H4C[[c^hI^^^'**  Entstebt  durch  Er- 
hitsen  der  Verbindung  ^«^«CcCNH)  — ĆO  H  nut  conceotcirter  Schwefelsäure 

auf  140^  wobei  CO^  und  HBr  abgespalten  werden  (980, 1003).  —  Hellgelbe 
Nadeln;  Schmp*  337**.  Wird  durch  Erhitzen  mit  Alkali  zersetzt  Bei  höherem 
Erhitzen  mit  concentrirter  SchwefelsXnre  entsteht  Brom,  Bromwasserstoff,  Kohlen- 
säure und  Phtaisäure. 

Tetrabromhydrindon,  CtH^^^g^^^Br«.  EntstehtdurchEinwtilcung 

von  Brom  auf  Dibromindon  nadi  Zusatz  von  ^as  Chloroform  (1104)  —  GUn- 

3«. 
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zende  Prismen  (aus  Eisessig  oder  Chloroform);  Schmp.  134*^.   Beim  Kochen 

mit  Alkohol  wird  Dibrnmindon  regenerirt  fioo4,  1104). 

Bei  Einwirkung  von  Alkali  aui  1  etrabxombydrindon  entsteht  Tnbromvinyl- 

benxo^säur«,  C^H^C^Q^^cg,^  (1104). 

CjH^—  CH  —  CHj 
DiphensuGcinden,C](H|4s=  1  <        1      .  Entsteht  aus  DiphMi- 

CHj  —  CH  —  CjH^ 

succindon  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosj)hor  bei  170 — 180". 
(1105).  —  Feine  Nädelchen;  Schmp.  100°.  Mit  VVasserdampf  leicht  flüchtig,  in 
Alkohol  and  Aetber  Idcht  löslich. 


CgH^  — CH  — CO 
Diphensttccindon,  CieHmOt»  1  11. 

CO  CH  — CßH, 


Bildet  sich 


durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsaure  auf  ß-Diphenylbemsteinsänrc : 

C<,Hs  CH  -  COOH    C,H^  -  CH  -  CO 

I  =1  II       +8H.0  (1105, 1107). 

COÜH-CH-C,H.       CO  CH-CeH« 

DipbenmociikdOD. 

Kiystalle;  Schmp.  308^.  Bei  der  Behandlung  mit  Alkali  entsteht  eine  geringe 
Menge  eines  isomeren  Köipen  vom  Schmp.  880— S90^ 

C,H4  — CH  — C(NOH) 
DioxiiQ,           I  Ii.    Kleine  Nadeini  ächmp,  254^ 

{NOH)C  CH  —  CgH^ 

CÄ  —  CH  -  C(N,HC«H,) 

Diphenylhydrazid,.  I  I         I  .  GelbUche, flache Kadelni 

(NjHCgHg)C^^^^^~CH  ~~  C^H^ 

Scbmp.  860—870*  ttnter  Sdiwlnang. 

Oxyth  ionaphten. 
Als  Thionaphten  bezeichnet  V.  Meyer  die  hypothetische  Verbindung 

CH 


CH 


CH 


CH  CH 
CH  ^  S 

»welche  ein  gemischtes  Naphtalin  der  Thiophen-  und  Benzolreihe  darstellte  (im). 

Dieser  Körper  selbst  ist  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt  worden,  wohl  aber 
ein  Derivat  desselben,  das 

Oxythionaphten, 

OH 


C,H«SO 


Dasselbe  entsteht  analog  der  a-Naphtolsynthese  von  Fitttg  und  Erd  ian'n. 
durch  etwa  GstUndiges  Erhitzen  von  6"8  Grm.  Thiophcnaldehyd,  10  Grm.  schart  ge- 
trocknetem bemsteinsaurem  Natron  und  6  Grm.  Essigsäureanhydrid  auf  135 °(i  1 1 1). 
—  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol  und  Aether);  sublimirt  in  langen  Nadeln  vonphenol* 
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«rtigem  Geruch ;  Schmp.  73**.  In  Wasser  schwer,  in  verdOimtem  Alkali  leicht  löslich. 
^  In  alkalischer  iXteong  giebt  es  mitDiazobenzolsulfosäure  eine  intensiv  orange- 

fothe  Fftibung  (CgH « C^^*^^  —  CgH^  S  •  O  H) '  Diasobensolcblorid  eme 

gelbe,  krysuilimsche  łaUung  (C5H5  —  N  =  N  —  C8H4S  •  OH). 

In  der  wXssrigen  Lösung  erzeugt  Eisenchlorid  eine  Fällung  von  violeiten 
Flocken;  Chlorkalk  dne  grOne,  dann  violette  Ffirbung;  Bromwasser  eme 
Trübung.  Bdm  Erwärmen  mit  Chloroform  in  alkalischer  Lösung  entsteht  eine 
intemnv  blaugrüne  Färbung  (Naphtolrcaktion).  Die  hellgelbe  Lösung  in  concen- 
triiter  Schwefelsäure  liefert  mit  Isatin  eine  violette  FSrbung.  Aus  der  Lösung  in 
concentrirter  Salpetersäure  fallen  durch  Wasser  orangerollie  Flocken,  welche  in 
Alkalien  mit  braunrother  Farbe  löslich  sind,  Nitrosodimethylanilin  erzeugt  in 
alkoholisclier  Lösung  eine  prächtig  blaue  Färbung  (analog  der  Bildung  von  Naph» 
tolblau)  (11 11). 

Thiophten, 

HC  C  CH 

r  H  ^  "       "  " 

CeH^S,-  HC^^^^^^C 

Entsteht  In  geringer  Ausbeute  durch  Destillation  von  Citronensäure  (oder 
Tiicaiballylsäuie)  mit  Phosphortrisulfid  (1149).  —  Oel,  bei  —10**  noch  flü^^g, 
Siedep.  934—326**  (conig.)*    Geruch  schwach  mcht  unangenehm;   nicht  an 

Schwefelverbindungen,  sondernan  reine  Theerkohlenwasserstoffe  erinnernd.  Es 
giebt  die  Indopheninreaction  in  der  Kftlte  erst  bei  längerem  Stehen,  bei  ge- 
lindem Erwärmen  sofort. 

Pikrinsäure  Verbindung,  Ct;K4S„CgH,(OH)(NO,)j.  Gelb€  Nadeln;  Schmp.  133®. 
In  Alkohol  und  Benzol  leicht  löslich. 

Deich  Einwirkong  von  Brom  eotfteht  ein 

Tetrmbionthlophtca,  OgBr4Sg.  Lange»  weiaw  Nftdehk  («ns  Ben«dl).   Schnp.  173*1 
Wild  durch  alkoholisches  Kall  niehl  veilbidat. 
Santonin.*) 

*)  i)  KABun,  Aich.  Fiunn.  34«  pag.  318;  35«  pi«.  St6.  s)  Auia,  Ardi.  Phaim.  34, 
pag.  319:  39,  pag.  190.   3)  GROsacuOFiF,  Ardi.  Fhann.  [2]  128,  pag.  sio.    4)  Caixoud, 

Jahresber.  1849,  pag.  487.  5)  Miai.he  u.  Calloud,  Journ.  Pharm.  [3]  4,  pag.  387.  ö)  TRo^t^Is- 
DORFF,  Ann.  II,  pag.  iqo,  204.  7)  GüILLEMETTE,  Ann.  36,  paf.  333;  Journ.  df  p''nrni.  26, 
pag.  152.  8)  Busch,  Journ.  pr.  Chemie  35,  pag.  322.  9)  Die  l^ilanzenstoffc  ai  ciicmischer, 
pfayiiologiadier,  phaimakotogiidier  und  toadkolo^fehcr  Hinsidbt  von  A.  Husbmank,  A.  Hoosa 
11.  Tr.  HumuKH.  a.  AnAi  pag.  1514.  to)  Sagcmi,  Jahicsbcr.  1873,  pag.  846.  11)  Waags, 
Jahresber.  1873,  P'^S-  846.  12)  Strüver,  Jahresber.  1876,  pag.  617;  1878,  pag.  830.  13)  ITks?e, 
Ann.  176,  pag.  125.  14)  Carnkluiti  u.  Nasini,  Ber.  1S80,  i)ag.  2210.  15)  Nasi.ni,  Ga«. 
chim.  ital.  13,  pag.  135.    16)  BuiGNirr,  Journ.  Pharm.  [3]  40,  pag.  252.    17)  Heldt,  Ann.  63, 

pag.  ta  18)  CAMNBSAao  lt.  Sasma,  Ber.  1873,  pag.  laoi;  Gau.  diim.  ItaL  3,  pag.  14t. 
19)  Sisuni,  JahMsber.  1876,  pag.  6sa.    eo)  Gammbsaso  u.  FASats,  Ber.  1886,  pag.  as6o. 

21)  Wagner,  Bcr.  1887,  pag.  1662.  22)  Cannizzaro  u.  Carnklutti,  Ga«.  chim.  ital.  12 
pag.  410;  Ber.  1879,  pag.  1574;  Ber.  1880,  pag.  1516.    23)  Hesse,  Bcr.  pag.  12S0. 

24)  HvosLEF,  Förhaodl.  vid  Skandioaviska  NaturforskaremöUt  1863,  pa^.  304,  Bcr.  1873, 
pag.  1471.  a5)  Baoti  n.  CmozzAi  Ann.  91,  pag.  ita.  a6)  PAWuwm,  Ber.  1885,  pag.  2900. 
27)  Camhbsa&o,  Ber.  1885»  p«g.  2746.  a8)  Csistau»»  Atti  d.  R.  Aoc.  d.  Lińcei  1887,  Bd.  I., 
pag.  521;  Ber.  1887,  pag.  708  R.  29)  SESxr.st,  Bull.  soc.  chim.  5,  pag.  202.  30)  Strüver, 
Jahresber.  1878,  pag.  822.  31)  Lepace,  Jahresber.  1876,  pag.  618.  32)  Can.ni/.zako  u.  Amaix>, 
Ber.  1874,  pag.  1103.  33)  Cannizzaro  u.  Carnklutti,  Jahresber.  1878,  pag.  828.  34)  Cannb- 
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SaDtonia, 


C 


Vorkommen  im  Levandnischen,  Berberiachen  und  Russischen  Wurmsamen 
(Sfm.  Cinae  s.  Santonici)  den  aufgeschlossenen  IMüthenköpfchen  der  turkesta- 
nischen  Form  von  Artemisia  maritima.  1830  haben  Kahler  und  Auis 
unabhängig  von  einander  das  Santonin  entdeckt  (i,  2). 

Zur  Darstellung  im  Grossen  wird  der  getrocknete  und  gequetschte  Wanniuncn  mit 
WuMT  und  der  KtUtnOdi  aus  1^  Mines  Geiriditt  Aetdnlk  ^  Stande  gekocfat  Der  RUdc- 
tland  whd  nochmals  mit  verdtlnnterer  Xilkmfldi  (aui  ^  des  Wonnsamengewidili  an  Kalk) 
und  ein  drittes  Mal  mit  Wassel  allein  ausgekocht.  Die  vereinigten  Abkochungen  werden  bis 
auf  etwr,  da-:  anderthalbfache  vom  Gewicht  des  in  Arbeit  genommenen  Wurmsnnjens  eingedampft 
und  nach  dem  ł-iltriren  bei  20 — 30°  C,  mit  Salzsäure  im  Ueberschuss  versetzt.  Das  an  der 
Oberfliche  Bbgeaehkdene  bnume  Hiui,  welches  kein  Sanloaln  cnddlt^  wird  abgeschöpft,  Nadi 
9ligigtn  Stdicn  kst  sieh  Switoiiiii  md  Hin  sutammen  ab  Inaiwe,  ktfnice  Masse  su  Boden 
gesetzt.  Dieses  Produkt  wird  dann  zweckmässig  dndl  Ausziehen  mit  heissem,  ammonialchaltigem 
Wasser  vom  Harz  befreit  und  das  durch  Abpressen  vom  Rest  der  Waschfltissigkeit  getrennte 
Santonin  durch  Kochen  mit  Thierkohlc  in  alkoholischer  Lösung  und  darauf  folgendes  Umkrystal* 
lisin»  ans  Alkokd  rein  erhalten. 


KARO  tt.  VALom,  Jslicesber.  1878,  psg.  825.  35)  Cannizzako  n.  Vaxjcntf.,  Jahresber. 

pag.  810;  1878,  pag.  822.  36)  Strüver,  Ga«.  chim.  ifal.  8,  pag.  320.  37)  Canvi7ZARO  u. 
CarNEI.UTTI,  Jahresber.  iS8o,  pag.  895.  38)  Canntzzako,  Jahresber.  1876,  p->.L'  618.  39)  Sestlni, 
Jakrtuber.  1876,  pag.  619.   40)  Panebianco,  Ber.  1S7S,  pag.  2032.   41)  Sł^iim,  Jahresber.  1875, 

pag.  608.  42)  GaimmEA&o  n.  Vianm,  Jahicaber.  1680^  pag.  894.  43)  NAsm^  Ber.  1881, 
pag.  151a.  44)  Cammbzako  11.  CaaNKLurn,  Jahresber.  1880^  pag.  894*  45)  GaranzsaKO  a. 

Carneiuti,  Ber.  1879,  pag.  1574;  Gazz.  chim.  ital.  12,  pag.  393.  46)  Cannizzaro  u.  CAR?fK- 
LUTTI,  Ber.  1881,  pag.  1517.  47)  Cankizzaro,  Gart.  chim.  ital.  13,  pag.  385.  48}  Cannizzaro, 
Jahresber.  1873,  pag.  620.  49)  Villavecchia,  Ber.  1885,  pag.  2S59.  50)  Nasini,  Gazz.  chim. 
iteL  13,  pag.  378.  51)  Slfion  n.  DikNisi,  Gass,  chfan.  itaL  12,  pag.  S3.  52)  CaMMnzA&o  u. 
FAsa»»  Ber.  t886,  psg.  fla6a  53)  Luoc,  Ann.  S4i  P«g>  ti9;  Jahresber.  185t,  pag.  558. 
54)  GeaBOWSKI,  Ann.  143,  pag.  279.  55)  Bowilann,  Americ.  Joum.  Pharm.  [3]  11,  pag.  389. 
56)  Daccomo,  Annali  di  chimica  e  farmacologia,  Ser.  4,  Vol.  6  (1887);  Chem.  Centralbl.  1887; 
Ber.  1888^  pag.  296a.  57)  Lucs,  Ber.  1888,  pag.  3465.  58)  Paternö,  Ber.  18S9,  pag.  463. 
59)  Gmbum's  HandboA  der  organischen  Chemie;  4.  Aufl.,  Bd.  7,  pag.  1064.  60)  Pat£rn&, 
Gass.  dum.  ksL  la»  peg.  337;  Ber.  188$,  pig.  80a  6t)  AttNAUDONi  Jahresber.  ttbcr  d.  Fortsdir. 
d.  Chem.  1858,  psg.  »64.  6a)  Stkn,  Zeitschr.  f.  Ctiem.  1867,  pąg.  93*  63)  Pahdiamco, 
Gesa.  dün.  itaL  le^  pag.  78. 
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Naphtalingruppe.  59  t 

Ausbeute  1,5—9,8  f  todi  Gewidii  det  WnnntUMiit  (3)1  Uelicr  andeic  Dmldlangi- 

medwden  s.  (4— 

Anwendung  in  der  Medicin  als  besLes  Mittel  gegen  den  Spulwurm  (9). 

Farblose,  perlglänzende,  rhombibche  Tafeln  (10—12),  plattgedrückte  Säulen 
oder  federartige,  perlmutterglän2ende  Krystallgruppirungen,  die  sich  am  Lichte 
xasch  gelb  fi&rben,  (8);  Schrop.  169—170".  Sublimirbar  unter  theilweiser  Zer- 
setzung. Es  ist  genicli'  und  für  sich  üist  geschnuiekloe;  in  alkoholischer  Lösimg 
stark  bitter.  Spec.  Gew.  bei  90"* »  i,S47  (8).  Optisch  linksdi«hend,  s.  (13^x6). 
Ltfdiob  in  4000—5000  Thln.  kaltem  and  in  850  Thhi.  siedendem  Wasser;  in 
43  Thhi.  Weingeist  (spec.  Gewicht  0,848)  bei  17,5°;  in  12  Thln.  bei  50**;  in 
2,7  bei  Thln,  80°.  Femer  in  75  Thln.  kaltem  und  in  42  Thln.  siedendem  Aether  (6) 
Löslich  in  fetten  und  ätherischen  Oelen,  leicht  löslich  in  Chloroform. 

Die  Kn-staüe  färben  sich  bei  Tageslicht  lang^sam  pelb,  bei  direktem  Sonnen- 
licht schon  n.ic  h  10  Minuten,  werden  dann  dunkler  und  zerspringen  dabei  leb« 
haft.  Die  Farbe nwandlunp  findet  sowohl  in  der  Tuft,  als  auch  in  andern  Gasen 
und  unter  Flüssigkeiten  sLuŁt.  Gelbes,  grünes  und  ruiiies  Licht  wirken  nicht  ein 
(17).  Setst  man  eine  aUcoholische  1.0sm^  von  Santonin  mehrere  Monate  dem 
Sonnenlicbte  tm,  so  entsteht  als  Hanptprodufct  der  [a-]Aethylester  der  Pbotosanton« 
säure  (Photosantonid)  und  daneben  der  isomere  j^JAeÜiylester  und  etwas  Photo- 
santOQSfture.  In  essigsaurer  Lösung  der  Somie  ausgesetzt,  bilden  uch  Photo- 
santonsäure, Isophotosantonsttur^  sowie  Acetat  und  I^acetat  der  letsteren  (19^  so). 

Chlor  wirkt  substituirend  auf  Santonin.  Mit  Brom  entsteht  in  verdünnter 
alkoholischer  Lösung  ein  kry.stalHnisches  Produkt  neben  einem  orangefarbenen 
Harz  (17),  in  Eisessiglösung  ein  in  rothen  Nadeln  krystallisirendes  Additionsprodukt 
CisHj -Brj  (?)  (18).  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  Kohlensäure, 
Bernsteinsäurc,  Oxalsäure,  Essigsäure,  Blausäure.  Kaliumpermanganat  und  viele 
andere  Oxydationsmittel  wirken  nicht  ein  (17,  21).  Durch  Reduction  mit 
Jodwasserstoff  und -Phosphor  entsieht  Santonige  Sfinre.  Beim  GUlhen  mit  Zink- 
staub  bildet  sich  14-Dimeth3^napbta]m,  Dime^ylnaphtd  und  Propylen  (ÜS). 
Erwftrmen  nut  Alkali  liefert  Santonsäure  (S3X  al«  deren  Lacton  dai»  Santonin 
aufzufassen  ist;  Kochen  mit  Bazytwasser  die  isomere  Santonsäure  (18,  24).  Schmel- 
sendes  Kali  bildet  Ameisensäure,  Essigsäure  (?)  und  Propionsäure  (25).  Beim 
Uebergiessen  mit  alkoholi.schem  Kali  entsteht  eine  carminrothe,  charakteri';tische Fär- 
bung. —  Beim  Erwärmen  mit  1  Mol.  PCl  ^  entsteht  in  geringer  Menge  ein  Körper 
C15H17CIO2  (Schmp.  125°);  bei  Einwirkung  von  2  Mol.  PCI 5  bildet  sich  ein 
bei  182"  schmelzendes  Derivat  von  der  Formel  CjjHjjCljO  (26).  —  Hydroxyl- 
amin  liefert  ein  Oxim  Cx&HiyNOj  (27).  Mit  Phenylhydrazin  ent- 
steht ein 

Fhcaylbyaraunderivat,  Ci,Hj,0,*M*KH*C«H,.«Slro]igeIbeNliddelNB;  Sehnid«- 
punkt  220  *>  (28). 

Monoclilor-,Dichlor-  und  Tri  chlorsantonin  sTnd  durch  direkte  Substitution  dar- 
gestellt worf^cr  (29).  Dichlorsantonin  entsteht  auch  durch  Emtragen  von  chlorsaurem  Kali  in  dic 
LoRUHg  von  Santonin  in  Salzsäure,  der  etwas  Alkohol  lugesetzt  ist  (17). 

Isosantonin,  CjjHjjOj,  entsteht  durch  cistundiges  Erwärmen  von  Santonin 
mit  10  Thln.  concenüitter  Sdiwef^lure  auf  dem  Wassetbade  und  EIngiessen  des 
Produktes  in  Wasser  (42).  —  Kiystalle;  Schmp.  187—188".  Durch  Behandlung 
mit  Sodalösnng  entsteht  Metasantonsiuxe. 

Santonid,  CisH^gO,.  Durch  mehrstündiges  Kochen  von  Santonsäure  mit 
Eisessągi  AbdMtiUiren  dies  letzteren  und  Erhitzen  des  Rückstandes  auf  180**  (34)* 
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—  Rhombische  KrysuUei  Schmp.  127°  (i4.  15).  Beim  Kochen  mit  Kali  entsteht 

Mctasan  to  n  siui  r  e . 

Parasantonidi  CnH^^Oy  Durch  melirsLundiges  Kochen  von  Santonsaure 
mit  Eisessig,  AbdestUUren  des  letiteren  and  Erhitzen  des  Rflckstsndes  auf  S60^ 
(34).  —  Rhombische  Kiyslalle;  Schmp.  110**.  Diehimgtvennögen:  (43).  Beim 
Kochen  mit  Kali  oder  Salzsäure  bildet  sich  Parasantoosäure. 

a-Metasantonin,  C|«H|«Ot.  Bildet  sich  neben  dem  isomeren*^Metap 
santonin  bei  fortgesetztem  Kochen  von  Santoniiure;  Farasantonid  oder  Parasanton- 
säure  mit  Jodwasserstoft-^nnre  und  rothem  Phosphor  (32,  44).  —  Rhombische 
Krystalle  oder  Nadeln;  Schmp.  160-5°;  Siedep.  238—240^.  Am  Lichte  unver- 
änderlich. Optisch  rechts  drehend.  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  siedendem 
Wasser.   Von  Kalilauge  wird  es  nicht  verändert. 

HoBobroiB'a-lIetataiito&tn,  C||Ni;  ),Br.  SeMegUmeode  Naddn;  Sdmp. 

Dibrom'C-Metaiantoain,  C,«Hj,0,Br,.  Kaddn;  Sdmp.  184*  (44). 

ß-Metasantonin,  jH^  gOj.  Bildung  s.  bei  a-Metasa»tonin«  —  Ifonokline 
Kiystalle;  Schmp.  136°.    Optisches  Drehungsvermögen:  (14,  15). 

Monobrom-ß-Mctasantonin,  C,jHj.C),Br.    Krystalle;  Schmp.  114". 

Dibrom-ß-Metataiitonin,  Ci|H,fO,Br,.    Naddu;  Schnap.  186°  (44). 

Santonige  Säure, 

H  CH| 

c  ę 

HC  f-''''^^^  \  CH  •  OH 

Ci»H„0,«-  (27) 
HCU^^^"^,^^^CH-CH,-CH,-COOH  (?) 

c  ^  c 

Entsteht  durch  Kochen  von  Santontn  mit  Jodwassesstofftiure  und  Phosphor 
(45).  —  I.Ange,  glAnzende  Nadeln;  Schmp.  178—179°;  siedet  imVacuum  unser- 
setzt.  Optisch  rechtsdrehend.  In  kaltem  Wasser  wenig,  in  absolutem  Alkohol  und 

Aether  leicht  löslich.  Löst  sich  schon  in  der  Kälte  in  l;i  »lilensauren  Alkalien. 
Beim  F.rhitzen  mit  Barythydrat  auf  die  Schmelztemperatur  des  Bleis  wird  isosantonige 
Säure  gebildet.  Bei  noc:h  hubfrer  Temperatur  entsteht  Dimethylnaphtol.  Bei  der 
Destillation  über  Ziitksiaub  werden  Dimethylnaphtol.  1-4-Dimethylnaphtalin, 
Propylen  und  Spuren  von  Xylol  erhalten  (46).  Erhitzen  der  santonigen  Saure 
Ittr  sich  liefert  Hydrodimethylnaphtol,  Fropionsättre»  Dimethylnaphtol,  Hydrodi« 
methylnaphtolpropionat  und  Dimethylnaphtalin  (47). 

Na<C,,Hj,0,.   raUeldien.  —  Bft*A*,.  — 

Methyletter,  C, jH,,Oj -CII,;  Schmp.  82*. 
Aethylełler,  C,,H,,0,-C,Hj;  Schmp.  tin". 

Acthy!<?nntonig.säureathylestcr,  C,  jIIjjOj'CjHj,  entsteht  durch  Einwirkimg  von 
Jodäthyl  nuf  die  Natriumverbindung  des  Santonigsäureäthylesters  (45).  —  Lange  Nadeln;  Scbmek- 
punkt  ai— 32**. 

Bei  der  Verseifong  des  Esten  mit  alkohoUscbem  Kali  enMehl  & 
Aethyltantofiige  SAtire,      jH|^0,*C,Hg.   LaagCt  fetoe  Nadeln;  Schmp.  U8*. 
Optisch  lechtsdrehend. 

Renzoylsantonigsäurcathylestcr,  C,  ^H|90y(CtH,)(C|H,0).  Aua Santonigsiureertcr 

und  Bcn/oN  Ichlorid.  —  Kn^staUe;  Schmp.  78". 

Isosantonige  Saure,  C^^Hj^jOj.  Entsteht  durch  Lriutzen  von  santoniger 
Säure  mit  B  Thln.  Baryihydrat  bei  der  Schmelztemperatur  des  Bleis  (45).  — 
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Tafeln;  Schnip.  153— Sic(iey>.  150— IfiO^  bei  4  Milliro.  Druck.  In  Al- 
kohol und  Aether  löslich,  wenig  ui  kaltem  Wasser.    Optisch  inaktiv. 

Aetbyietter,  CjtH,,0,  C,H(.  KrystaUlsbch.  ScfeiBp.  186*.  An» der  KalinmvcAindmiff 
des  Medqrktten  entttebt  dwfch  /odUhyl  der 

AethylisosantonigsäuTcäthylester,  C^fH^O, .0,11^  — Naddo;  Scbiiip.54^  Durdi 
Verfcifen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  die 

Aethylisosantonige  SSure,  CijH, ,0, . C jHj.  —  Nadeln;  Schmp.  US®. 

BensoylisosantoaiKsäurelthylciter,  jHi,Oj^tJ^li^) (C^H^O).  Am  bonnloDig- 
«Sunnter  nad  Banoyldilorid  (45).  —  Kadcln;  Sdimp.  Sf^Sl**. 

Santoninstture, 

1»  >o  4         «   '^^^CH -CH(OH).CH,.COOH 

oder     C.H-  (a?)« 
v^^C(OH)-CHt.CH,-COOH  (?) 

Bildet  sich  beim  Lösen  ihres  Lactons,  des  Sentonins,  m  NatronUuige.  Die 
mit  Sahnäure  übersättigte  Lösung  wird  sofort  mit  Aether  aasgesdifltlelt  (17).  — 
Farblose,  rhombische  Krystalle  (50),  die  am  Lichte  nicht  gelb  werden.  Optisch 

linksdrehend  (13).  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  korhcndem  leichter  löslich;  leicht 
in  Alkohol  und  Chloroform,  ziemlich  schwer  in  Aether  löslich.  Keagirt  in 
wässriger  Lösung  stnrk  sauer  und  zerlegt  Carbonate  unter  Kohlensäureentwicklung. 
Bei  längerem  Erhitzen  aui  120^  sowie  bei  Zusatz  von  baiisaure,  rascher  noch 
von  Schvefaktäyic  tmr  wissrigen  LOanng  wird  Santonin  surQckgebildet  (23). 

Na-Ci^H^^O«  +  8iH,0.  Grane,  rhomUtche  Kifgldlc,  welche  ńch  in  S  TUn  kaltem 
Wasser  und  in  4  Thln.  Alkohol  (90g)  lösen.  Optisch  linksdrehend  (17,  23,  30,  31).  —  K  Salr 
Gummiartige  Ma^se  (17).  —  CaA*,  (bei  100°).  Farblose,  sehr  feine,  aeidegUmende  Nadda  (17,  i). 
—  Ba  A»,  -f- H^O  (hei  100°)  -  Ph-A*,  (hei  100°).  (17V 

Santonsäure,  jHjqO^.  Isomer  mitbantonmsaure.  Biid  et  sichb  ei  längerem 
(12 Stundigem)  Kochen  von  Santonm  mit  heiss  gesättigtem  Baiytwasser  (18,  24). 
Rhombische  Kiystalle  (aus  verdünntem  Alkohol),  die  sich  auch  im  Sonnenlicht 
nicht  gelb  Üihen;  Sc^mp*  161—168".  Zersetzt  sich  bei  längerem  Schmelien. 
In  kaltem  Wasser  und  Schwcfelkohlenstoft  wenig,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
Eisessig  und  heissem  Wasser  leicht  löslich.  Optisch  linksdrehend:  (14,  15).  Es 
konnte  bis  jetzt  nicht  wieder  in  Santonin  umgewandelt  werden  Durch  Einwirkung 
von  Jodwasserstoff  entsteht  ein  Kohlenwasserstoff  C^^Hj^  (Siodcp.  2üa — 245"")  und 
ein  Jodür  C,  »HjjJ  (Siedep.  143 — 145°  bei  5  Millim.  Druck;  (32).  Bei  längerem 
Kochen  mit  Jodwasserstoff  und  rothem  Phosphor  entstehen  a-und  ß-Metasantoain 
(33,33).  Durch  Reduktion  mit  Natriumamiügam  bildet  sidi  Hydrosantonsäure 
Kocht  man  mehrere  Stunden  mit  Eisessig  und  destOlirt  darauf  das  Lteungsmittel 
ab,  so  entsteht  beim  Erhitsen  des  Rückstandes  auf  180*^  Santonid,  auf  260^ 
Farasantonid  (34).  Bei  der  Destillation  im  luftverdünnten  Räume  bildet  sich 
Metasantonsäure.  Es  giebt  mit  alkoholischem  Kali  nicht  die  violettrothe  Reaction 
des  Santonins     Zersetzt  Carbonate. 

Na.C,  jHjyU^  und  BaA*,  sind  auch  m  Alkohol  sehr  löslich  und  klJStaUUiten  schwierig.  — 
Ag'A*.    Weisser,  etwa»  löslicher  Isiederscblag. 
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Chlorid  CnHjjOjCl.  Aus  Santonsäure  und  Phosphorthchlorid  od«  Acetylchlorid  (55). 
—  Rhombische  Krystallc;  Schmp.  170—171**  (14,  36). 

Chlorid,  (CjjHj,0,a)PO.  Durch  Einwirkung  von  PCI,  in  ChkroformlösuDg  (37).  — ► 
NttMn:  Sdimp.  198*. 

Bromid,  C,jHj,0,Br.  Trikline  Krystalle;  Sdunp.  146-5*  (36, 14,  34)^ 
Jodid,  C„H,503J.    Schmp.  m°  (34)- 

Methylester,   C,  ^H,  ,()^ -CHj.    Rhombische  Krystalle;  Schmp.  8n  —  8ß-5°  (36,  38,  14), 
Aethylester,  C,  jHj  gO^  C^H j.    Khonihi«:chf  Kn^^talle;  Schmp.  80—89°  (36,39,  14). 
N'Propylester,  C, jH, CjH,.    Dicker  byrup;  Sicdep.   220°  bei  3  Mülim.  Druck 

<i4i  15)- 

leobDtfleiter,  CiiHj^O^'C^IIy.  Neddn;  Sdunp*  €7*  (14). 

Allylester,  Cj^H^ ,0«  C^Hj.    Glänsende  Blfittchen;  Schmp.  M— 55*(t4>> 
BeDxjlester,  CjjHi.O^-C^IIj.    Schmp.  84-3**  (40). 

AcetylsantontSnre,  Cj«H|,04(C,HgO}.     PrisnatiMbe  Kiystd!«;   Schmp.  12$  bis 

m"*  (41). 

Hyürusantonsäure,  C^r^H^^O^.  Entsteht  durch  Łmwirkung  von  Natnum- 
analgfttti  miif  Santonstuie  (38).  —  Rhombische  Ki)«talle;  Schmp.  gegen  170^ 
Optisch  rechtsdrdiend.   SUberoxyd  <»ydiit  ni  Metasantonsätiie. 

K'C^  jH,  ^0^  +  3H,0.  MonoUi».  —  Ne'A*  +  8H,0.  RhrnnhiMh. 

Hydrosantonid,  CjjHj^Og.  Durch  Erhitzen  von  Hjdipiuilonsliii«  nit  Eiaenig  oder 
Essigsäureanhydrid  (34).  —  Rbmnbitclie  KqntaUe  (36);  SduDp.  165—166*.  Alkobolitchei 
Kali  führt  es  in  HydioeantonsKure  Uber. 

Acetylhydrosnntonid,  Cj  jH|,0,(C,H,0.)   Am  f^fdmantOMlvit  «id  AMCjrIchktid 

(34),  —  Nadeln;   Schmp.  204— 205-5*. 

Benzoylby drosantonid,  C^tHj*0|(CfH^O).    Kleine   Nadeln;    Schmp.  156*5  bis 

157°  (38). 

Hjrdrosftntonamid,  Ci,H,|0|*NH,.  An«  den  beiden  voriwigdienden  Kiłrpem  dwA 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  ittf  ISO— 160*  (36).  —  Kiystalliiiiiehe  Flocken;  Schmda- 
punkt  IBO". 

Metasantonsäu  re,  Cj  r^H.^^O^  Entsteht  durch  0.\ydation  von  Hydrosanton- 
säure  mit  Silberoxyd  ( ;S\  durch  Einwirkung  von  kohlensaurem  Natrium  auf  Iso- 
santonin,  durch  Destillaüon  von  Santonsäure  im  Vacuum  ujiü  durch  Kochen  von 
Santoiiid  mit  Kalilauge  (42).  —  RhombiBche  Kiystalle  (36);  Schmp.  161—167" 
unter  Zeraemmg.  Optisch  Unksdrehend. 

Die  Alkalisalf  e  sind  leicht  löslich  «od  kiTBtallisiwn  nicht  —  Ag-C,,Hj,0«.  Nieder- 
schlag. 

Methylester,  C, jHj.O^'CH,,   Monokline  Tafeln;  Schmp.  101*5— 102*5*. 
Chlorid,  Cj,Hj,0,C].    Rhombische  KrystaUe;  Schmp.  139*. 

Parasantonsäure,  C,sH2o04.  Bildet  sich  aus Parasantonid  durch  Natron- 
lauge oder  verdünnte  Salzsäure  (34).  —  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen, 
rhombischen  Krystallen  (36).  Drehungsvermögen:  s.  (14).  Bei  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid,  Acetvk  hlorid  und  Essigsäureanhydrid  entsteht  Parasantonid. 
Durch  längeres  Kochen  luii  JodwasserstoiTsäure  und  amorphem  Phosphor  bilden 
sich  «'Und-ß-MetHMütoiiiii. 

Natri umaalt.  GUiisende  BUttcben,  in  Kationlai^  adiwer  Udidi.  —  Ba*  (C^sHifO«), 
(bei  180«).  Feine  Naddn. 

Methylester,  C,  JI,,0,  .CH,.    Rhombische  Prismen;  Schmp.  183—184*  (34.36.14). 

Aethylester,  Cj  jHj ,0«  •  C,Hj.    Rhombische  Krystalle;  Schmp.  172'*  (34.36,  1$.) 

N-Propyl ester,  C,  jH,  ,0« -CjH,.    Prismen;  Schmp.  US*  (14,  15). 

Allylestcr,  C, jHjjO^  CjH,*  Schmp.  149*  (15). 
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Pbotosantoosäure, 


C 
H 


HC 


"--COOH 


CH,  -  CH(OH)  -  CH,  —  COOH 


Q)  (27) 


Bildet  sich  bei  längerer  Einwirkung  des  Öunnenlichtes aui  eine  alkoholische 
LAsung  von  Santonin,  in  besserer  Ausbeute  bei  Anwendung  essigsaurer  Losung 
(19, 49)  FiismatischA  KiyslaUe  (aus  Alkohol),  welche  bei  100"  1  MoL  Waaser 
veriieren  und  dann  bei  154—155**  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht  löslich.  —  Die  nach  der  Abgabe  von 
1  Mol.  Wasser  zurückbleibende  Säure  C^iHi^O^  ist  einbasisch  und  steht  aur 
PhotosantonsMure  in  demselben  Vcrbaltniss  wie  Santonin  zur  Santoninsäure.  — 
Drehungsvermögen;  s.  (50).  Beim  Erhitzen  für  sich  in  einem  Kohlensäure-  oder 
Wasserstoffstrome  (51),  sowie  beim  Erwarmen  mit  Jodwasserstofiisäure  (52)  ent- 
steht unter  Kohlensäureentwicklung  PyroplioLosanLonsäure. 

Die  AUnÜMbe  fajnUOlidicii  nidit.  —  (NHJ,C,jH,qOj  +6H,0.  KrysteUinischc 
Xmten.  —  C»'A%-f  SH,0.  Schwer  lOtUcfa  in  WasMr.  —  Ga*A*>H-H,0.  Leicht  lösttch 
in  WsHcr.  ^  Ba'A*(bei  100*0  —  Ag,A*.   Weisser  Niedeitdihg. 

«-Photo santonin,  Aethylester  der  wasserfreien  Photosantonsäur«, 


und  Schwefelsäure,  aus  photosantonsauren  SÜber  durch  Jodäthy)  und  durch  drei« 

monatliche  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  auf  eine  alkoholische  Santoninlösung(49). 

—  Kr>'stalle;  Schmp.  68—69''.  Linksdrehend.  Leicht  tösUcb  in  Alkohol  und 
Aether,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

ß-Photos  antonin.    Entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellunc:  des 
iosmeren  a-Derivates. — Tafelförmige  Kry  stalle;  Schmp.  154—155".  Rechtsdreliend. 
D  e  hydr  opb  oto  tan  toati«  r  e ,    ^H,  «O^.  DvidiVendfettilnciDaUijrlSili^ 

—  Kiynelliiiiick!  SddBp.  ISS— 188*.  In  iükobol  and  AcdMr  idu  leicht  UMUch.  Rechte- 
dichend.    Zweibasische  Säure.  —  Ba-Cj,Hj,(CO,),.  Amorph. 

Dehydrnphotosantonsäorediäthylester,  C,  jH^80^(C3lIj)j.  Ent?;tcht  beim  Durch- 
leiten  von  gaslörmigei  Salzsäure  durch  eine  alkoholische  Lösung  von  Photosaotonsäure  (49). 
»  FlQssig,  im  Vacuum  dcstilliiber.   Entant  uidit  bei  —  10^  Rechtsdiehend. 

PyrophototantoDslnrc,  Ci^Hi^O,«  Entsteht  durch  Erhitien  vom  PhotonotODsftiire 
Air  «dk  in  einem  Kohlensäure-  oder  Wassentofistrome  (51).  sowie  bebn  EnHbmen  von  Photo* 
üOtonsHurc  mit  Jodwasserstoff  (52).    Kn'stalle;  Schmp.  94-5°. 

Das  BariumsaU  liefert  bei  der  Destillation  mit  Baiythydiat  einen  bei  222^  siedenden 
Kohlenwasserstoff  Cj,H,o  (51). 


COOCA 


.  £  u  IS  Ł  c  h  t  aus  Photosautonsäure  durch  Alkohol 


IsophotosA&tOBSäure, 


H  CH, 
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Bilde  t  sich  neben  Photosantonsäure  bei  der  Ein\'>  irk  im  p  de«  Lichtes  aut  essigsaure 
Santoninlüsung  (52).  —  Dicke,  trimctrisc  he  Kry.staile  i^aiis  Alkohol),  welche  bei  100° 
1  Mol.  Wasser  verlieren,  indem  dabei  das  Lacton  Cj^HjqO^  entsteht.  Letzteres 
schmilzt  bei  163^164**.  Die  Isophotosantonsäure  ist  in  Wasser  ymaig,  in  Aefher 
ziemlich  leicht,  in  Alkohol  leicht  lösticb.  Optisch  rechtsdrehead.  In  Alkalien  und 
den  wannen  Lösungen  der  Alkalicarbonate  mit  orangerotber  Farbe  löslich.  Ein- 

basiscli."  Mcfert  Vcine  Ester. 

Ba'fCj  jHj  jO^)j  -i-  H.jO.  Amorphes,  in  Alkoliol  und  Wasser  sehr  leiclit  lösliches  Pulver. 
Ein  Monoacetat,  CjjHjjOj,    Nadeln;  Schinp.  183°  und  ein 

DlaceUt,  Sdiittp.  168— 16€*  ealttehcii  «b  Nebenprodukte  bd  der  Dsntdhmg  der 
bophotomitoniinre  (53). 

Filixsäure.   Vorkommen  im  ätherischen  Extracte  der  ofiicinellen  Fam- 

krautwurzel  (AspiJium  fiHx  mas)  (53,  5  O  <=ov/ie  in  Aspidium  rigtdum  (55). 

Zur  Darstellung  wird  fla^  etherische  Famkrautwurzelextmct  mit  einer  Mischung  von  2 
Vol.  Alkohol  ^95  S)  und  1  Vol.  Aethcr  au^geächUtteit  und  die  dabei  als  braune,  harzige  Masse 
abgetchiedeneb  tobe  FilixsSore  mit  derselben  Mischung  gewudicD.  Nach^wiederbotten,  ttaigeran 
Audtodicn  mit  wenig  Aedm  erhält  man  einen  gelblichen  lUldtatend,  der  nadi  melu&cliein  Um* 
taystallisiren  aus  Aether  bei  179—180°  scliniiht  (56). 

Mikroskopische,  glänzende  Blättchen;    Schmp.  184'5'^  Unlöslich  in 

Wasser,  fast  unlöslich  in  absol.  Alkohol;  ziemlich  löslich  in  Kisessig,  Aether, 
Amylalkohol  und  Toluol  (56).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Buttersäure 
und  Phloroglucin.  Aus  Butyrylchlorid  und  Pbloroglucin  wurde  keine  Filix- 
sänre  erhalten  (54).  Beim  Erhitzen  der  Filiuäure  (Iber  den  Schmelz- 
punkt, sowie  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170—190^  oder  mit  Salzsäure  auf  150 
bis  160**  wird  Isobuttenäure  abgespalten  (56^  ^  Chrom  säure  in  E^ssiglösang 
verbrennt  die  Substanz  vollständig.  —  Mit  Raliumpermanganatentsteht  Btuter- 
säure  uud  Oxalsäure.  —  Das  beim  Erhitzen  der  Filixsäure  mit  Wasser  oder  Salzsätire 
neben  Isobuttcrsaure  erhaltene  Spaltungsprodukt  liefert  bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  l  ^'^Phtalsäure  und  etwas  Oxalsäure  (56).  —  Bei  der 
Reduktion  mit  Zinkstaul  in  alkalischer  Losung  entsteht  ein  an  der  Luft  sich 
rasch  oxydirender  Körper  (56}. 

Formel  und  Constitution  der  Filixsäure  sind  noch  nicht  mit  Sicherheit 
festestem  (56^58), 

Mit  Bensoylchlorid  entsteht  eine  Moaobensoylfllixsiare.  Fatbloee  Kiytlallei 
Schmp.  123°. 

Mit  Jodäthyl  entsteht  cine  Aetliylverbindung  vom  Schm.  142°;  mit  Propyljodid  ein 
Propyldcrivat;  Schmp.  158°.   Aethylenbromid  liefert  eine  Aethylenverbindung  vom' 
Schmp.  165^  —  Anilidofilixslure.  Sdimp.  140^  —  Phenylltydrnsinfilixsiure.  Seknp. 

198°  (56,  57). 

Monochlor-  und  TrichoifilixsXure  t.  (59).  MonobromfilixsXure.  Rothe  Primen 

Schmp.  122"  r56). 

Lapachosäure,  (iaigusäure,  Gronhanin), 


Vorkommen  im  T-a])acho,  einem  von  einer  südamerikanischen  Bigogniacee 
herstammenden  Farbholze  (óo),  im  TaiguhoU  (aus  Paraguay)  (61)  und  im 
Gron  hart  (aus  Surinam)  (62). 

Die  Darstellung  geschieht  durch  Auskochen  des Lapachoholses  mit  Sodalösung,  łailen  des 
Natronselses  mit  Salsslofe  und  Behsndeln  des  Miedciachlags  mit  Aefheri  wobei  eine  amorphe 


OH 


CH—CH-CH: 


Naphtalingrappe. 
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Beimengung  zurückbleibt,  während  die  LapachosSure  in  Lösung  geht  Durch  Umlaystallisiren 
aus  Benzol  wird  sie  rein  erhalten.   Ausbeute  circa  5^  des  Holzes  (60). 

MonokSne  Trumen  oder  BUttdien.  KifaktliKorm  s.  (63);  Schmp.  13S^  Un- 
IdsUch  in  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  heissem  Benzol,  Chloroform 
und  Eäsessig,  weniger  leicht  in  Aedier.  In  Alkalien  und  Erdalkalien  mit  blutrother 

Farbe  löslich.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung 
entsteht  Oxalsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  (^ec.  Gew.  138)  bildet  sich 
in  beträchtlicher  Menge  Phtalsäure.  —  Destillation  über  Zinkstaub  liefert 
Naphtalin  und  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe,  darunter  sehr  wahrscheinlich  Iso- 
butylen.  Bei  der  Reduction  mit  Zmks  aub  in  alkalischer  Lösung  bildet  sich 
eine  m  farblosen  Nadeln  krystaliisirende,  gegen  100°  schmekende  Hydrolapacho- 
säure,  die  an  der  Luft  sehr  leicht  wieder  in  Lapadiosfture  abergeht.  Durch  £1^ 
hitzen  mit  Jodwasserstoff  und  Iliosphorslure  entstdit  ein  bei  804^306**  siedender 
Kohlenwaaseistoff,  wahrscheinlich  Amylnaphtalin.  Beim  Lösen  in  5  Thln.  abge- 
kühlter Salpetersäure  (spec.  Gew.  1-49)  oder  kl  4  Thhi.  abgekOhlter  conc.  Schwefel- 
sSure  entsteht  das  isomere  Lapachon  (60). 

Die  Salfc  der  LapachosHurc  krystallTsiren  Hnd  sind  roth  gefärbt  Die  Alkalisalte  Mild 
lekht,  die  £rdalkali-,  Blei-  und  Silbcrsalze  in  Wasser  schwer  löslich. 

Anilin sal z,  Ci(H^40,  -CeH,N.  Orangcgclbe  Naddnj  Sduo^  121^1^^ 

p-TolnidlnsaU,  CigH,40,<CfH,N.   Orangc^lbe  Tifaliii  Sduup.  129*5—130^. 

o-Toluidinsalr.    Gelbe  Tafeln;  Schmp.  136**  (60). 

Acetyl derivat,  Ci^H|,0,(C,H,0).  Schwefelgelbe,  iffUmmät  Frisnm  (aiu  Alkohol); 
Schmp.  82—83". 

Bf  0 m Bafcrt  in  «dgnmr  Lösung  Bromlapachosiare.  Mit  S a Ip etersKure  (»pc&  CScw.  1*48) 
«ntotelit  dn  Nitrodemat,  C,5H,,0,(NO,)(C,HgO).  Rodt«  BUttchen  (ans  Bewol); 
Sdaup.  136-168*'. 

C..H..(0C,H.0)O 

DiaeetylderlTat,  10)    Faiblose  Naddn  (ans  siedendem  Alkohol 

C,sHr:(OC,H,0)0^' 

oder  Essigauie);  Schmp.  131— 132^    Beim  Erwttnuen  mit  Alkali  wird  keine  Lapadiosftaie' 

regenerirt 

Bromlapachosäure,  C^^Hi^BrOi.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
Lapachosäure  oder  Ederen  Mönoacetyldexivat  in  Essigs^otdösung.  —  Orange- 
rothe Blättchen  (aus  Alkohol);  Schmp.  189— 140^  In  Alkali  unlöslich.  Beim 
Erwärmen  mit  SalpetersAure  entsteht  Phtalsäure,  während  es  in  der  Kälte 
durch  Salpetersäure  nicht  angegriffen  wird.  In  conc  Schwefelsäure  sowie  in 
alkoholischem  Kali  ist  es  unverändert  löslich  (60). 


Lapachon,  Ci^HnO«  »  C^^H«- 


'C5H9  CgH,] 

0  —  0 
0-0 
OH  OH 


Entsteht  durch  Lösen  von  Lapachosäure  in  5  Thln.  abgekühlter  conc. 
Salpetersäure,  sweckmäsmger  in  4  Thln.  abgekühlter  conc.  Schwefelsäure  und 
Eingiessen  des  Produktes  in  Wasser  (60).  —  Orangerothe  Nadeln  (aus  Alkohol); 

Schmp.  155—156^.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und 
Aether,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Benzol.   Unterscheidet  sich  von 

der  Lapachosäure  durch  seine  T^nf-ihigkeit,  sich  mit  Alkalien  zu  verbinden. 
Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydnd  und  Natriumacetat  entsteht  eine 

Verbindung,  Cj()H.,gO,^  (r).  Metallglänunde,  lironccfarbene  Blättclicn.  In  Alltohol  und 
Aether  gpurenweise  mit  azurblauer  Farbe  löslich.    In  den  Übrigen  Lösungsmitteln  kaum  löslich. 

Laoemburo  und  BacitAm 


Digiiiztxi  by  LiO^gle 


Dmckfefalerverzddiiuss. 


Bd.  m.   Seite  398  Zdk  3  v.  n.  lies  «(44)«  «tstt  >(45)«. 

II    300    „    z  V.  u.  lies  »DB  Vries*  statt  »FffWfJUL«. 

Bd.  IV.      „     315     ,,14  V.  Xl.  lies  »Der  Niederschlag»  statt  »ce  Nnt  Zr  Dedcrschlagt. 
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571    II  19    o.  lies  »Isaiiitioso-p-Nf^toii  statt  «-Nitröso^Naplitea. 
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